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Abstract

The solids, granular activated carbon and
SBA-15 mesostructured silica was subjected to
a modification process whereby Fe,O, magnetite
nanoparticles were deposited on the surface of the
starting solids, using the nanoparticle coprecipitation
method in the preparation of composites. The solids
prepared were characterized by nitrogen adsorption
isotherms at -196 ° C. These materials were tested
to assess their adsorption capacity in phenol at
different concentrations, performing the respective
isotherms by adjusting the experimental results to
the Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson
models. Which evidences that the modification of
activated carbon and silica with magnetite by the
coprecipitation method blocks the porosity of solids
and an intraparticular porosity is generated.

Resumen

Los sdlidos, carbén activado granular y silice
mesoestructurada SBA-15 fueron sometidos a
un proceso de modificacion mediante el cual se
depositaron nanoparticulas de magnetita Fe,O, en
la superficie de los sdlidos de partida; utilizando el
método de coprecipitacion de las nanoparticulas enla
preparacién de compositos. Los sélidos preparados
fueron caracterizados mediante isotermas de
adsorcion de nitrégeno a -196°C. Dichos materiales
fueron ensayados para evaluar su capacidad de
adsorcion en fenol a distintas concentraciones,
realizando las respectivas isotermas ajustando
los resultados experimentales a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson. Lo cual
evidencia que la modificacion del carbon activado y la
silice con magnetita por el método de coprecipitacion
bloquea la porosidad de los sélidos y se genera una
porosidad intraparticular.

1. Introduccion

La contaminacion del agua por efluentes provenientes
de distintas industrias es una problematica mundial.
Existen diversos compuestos que pueden llegar a
encontrarse en cuerpos de aguas a donde llegan

los desechos de las industrias, entre los cuales se
encuentran: compuestos organicos e inorganicos,
entre ellos el fenol, asi como otros subproductos
no deseados. El fenol es un compuesto empleado
como materia prima de un gran numero de procesos
industriales, presente en el medio ambiente, a causa
de las descargas a cuerpos de agua de efluentes
industriales de la produccién de medicamentos,
textiles, tintes, pesticidas y papel [1]. El fenol y sus
compuestos derivados son altamente toxicos, debido
a que poseen efectos cancerigenos, por lo general
emiten olores y sabores desagradables e irritantes,
en concentraciones de 5ug/L, son venenosos para
la vida acuatica, vegetal y en humanos. La ingestién
de fenoles en concentraciones entre 10 a 240 mg/L
por largo tiempo causa irritacion bucal, diarreas,
excrecion de orina oscura y problemas en la vision;
por tal razén han sido enlistados en la Directiva de
la Comunidad Europea (ECD) y en la agencia de
Proteccién Ambiental Americana (EPA) [1].

Numerosos esfuerzos han sido realizados para
eliminar los compuestos fendlicos en aguas
de desecho, como por ejemplo la extraccion
por solventes, sedimentacién, precipitacion,
6smosis, ultracentrifugacion, microfiltracion,
entre otras, obteniendo resultados satisfactorios;
desafortunadamente dichos métodos no son
efectivos a bajas concentraciones de fenoles, por
ejemplo, la precipitacion quimica es ineficiente en
concentraciones de 100 mg/L, produciendo lodo,
cuyo tratamiento es dificil y costoso. También se
encuentran las resinas de intercambio, junto con
la tecnologia de membranas. Sin embargo, estos
procesos suelen ser caros y mas cuando se trata
de grandes volumenes y aguas de desechos con
contaminantes inorganicos o corrosivos [1].

Los procesos de adsorcion en fase liquida han
demostrado ser altamente eficientes para la
eliminacion de colorantes, olores, contaminantes
organicos e inorganicos de procesos industriales
o efluentes residuales [2]. Uno de los fendmenos
fisicoquimicos mas importantes en la industria
quimica, el cual se caracteriza por ser un proceso
donde los atomos, iones, moléculas de gases,




liquidos o sdlidos disueltos son retenidos en una
superficie porosa [3]. Por otro lado, un soélido poroso,
es un solido con cavidades, canales o intersticios,
los cuales se caracterizan por ser profundos en vez
de anchos [4]. La IUPAC ha clasificado los sélidos
porosos segun las dimensiones del poro. Teniendo
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en cuenta que los materiales con un diametro
aproximado de 2 nm son microporosos, aquellos
entre 2 y 50 nm, mesoporosos y los poros mayores
a 50 nm, macroporosos [5]. La porosidad puede ser
interconectada abierta, cerrada de paso abierto y de
paso cerrado Figura 1.
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Figura 1. Nomenclatura de los poros de acuerdo a la IUPAC. Adaptada de la referencia [6]

2. Marco Teérico

Carbén Activado

Este material no esta definido Unicamente por su
estructura porosa sino también por su naturaleza
quimica. Los atomos de carbono con valencia
insaturada que le constituyen, cuentan con grupos
funcionales principalmente de oxigeno e hidrogeno
y con componentes inorganicos procedentes de la
ceniza [7], quienes pueden determinar el tipo de
adsorcion que se lleva a cabo sobre la superficie del
solido, por adsorcion fisica o quimica dependiendo
del contenido de heteroatomos, pues estos
determinan en los carbones activados la carga de
superficie, la hidrofobicidad y la densidad electronica
en las capas grafénicas; estos grupos en la superficie
de los carbones activados hacen que las particulas
en solucidon presenten una carga influyente en
los procesos de adsorcion [8], la carga superficial
depende del pH del medio y de las caracteristicas
superficiales del carbén, si la carga es negativa se
debe a la disociacion de grupos de caracter acido
como carboxilicos y fendlicos [9].

Silice Mesoestructurada SBA-15

La SBA-15 hace parte de los grupos de nuevos
materiales que han atraido recientemente
considerable atencidon debido a sus prometedoras
aplicaciones en catdlisis de forma selectiva vy
separaciones que involucran grandes moléculas
en comparacion con otros materiales mesoporosos

regulares; por ejemplo, el método de sintesis
puede modificarse para obtener poros de 30nm,
considerablemente grandes, dando como resultado
una estructura mas estable debido a que las paredes
de poros son mas gruesas [10]. Para que un sdlido
poroso sea apto para el proceso de adsorcion aescala
industrial, debe cumplir con ciertas propiedades de
estabilidad fisicoquimica y resistencia mecanica,
puesto que después del proceso de adsorcién y una
vez el solido cumple su vida util debe ser facilmente
separado de la corriente liquida. Surge entonces la
idea de incorporar una fase magnética a la matriz
porosa del adsorbente y asi favorecer la separacion
compitiendo en ventaja con respecto a la filtracion
[11].

Figura 2. Silice mesoestructurada SBA-15 en forma de micelas.
Adaptada de [10]
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Magnetita

Las propiedades magnéticas de los éxidos de hierro
se pueden utilizar en nano-catalisis, nanoelectrénica,
aplicaciones biomédicas en la administracion
dirigida de medicamentos o resonancia magnética,
también se usa en el tratamiento de eliminacion
de contaminantes en el agua [12], por lo que
se preparan carbones activados magnéticos,
dispersando magnetita sobre la superficie de un
carbon activado u otro solido poroso (Figura 3);
son materiales eficientes para captar moléculas de
interés, presentes en soluciones diluidas. Usando
un electroiman, se logra remover rapidamente de la
corriente liquida, compitiendo con ventaja respecto a
la filtracion [11].

Figura 3. Magnetita adsorbida en SBA-15. Adaptada de [13, 8]

Fenol

El fenol dispone en su estructura un anillo de benceno
y un grupo hidroxilo. A causa del anillo aromatico, el
fenol tiene la capacidad de estabilizarse, debido a
que permite perder con facilidad el hidrégeno de su
grupo hidroxilo lo que hace que se comporte como un
acido débil. Adicional a ello el fenol puede sufrir de
numerosas reacciones de substitucion electrofilica,
como la halogenacion y sulfuracion. También tiende
a reaccionar con compuestos carbonilicos tanto en
medio acido como basico.

3. Metodologia

Carbén Activado (CAG)

Se utilizdé un carbon activado comercial el cual fue
modificado, el carbon fue preparado a partir de
cascara de coco mediante activaciéon fisica CAG
(Granular Activated Carbon). La ficha técnica de este
material se presenta en la Tabla 1.

Precursor Lignoceluldsico, Cdscara de coco

Presentacion Granulado

Activacion Fisica

pH 57

Niamero de lodo 850 — 950 mg l/g Carbén

Densidad 0,45-0,55g/cm?

Tabla 1. Ficha técnia CAG. Tomada de [14]

Silice Mesoestructurada Tipo SBA-15

Se sintetizd SBA-15 con el protocolo de Zhao [15]
el cual constd de un desarrollo por método sol-gel,
empleando un copolimero poli (6xido de etileno)-poli
(6xido de propileno)-poli (6xido de etileno), conocido
comercialmente como Pluronic P123 con peso
molecular de 5800 g/mol.

Proceso de Magnetizacion de Sélidos Porosos

A partir de los dos precursores preparados se sigue
el siguiente procedimiento:

Se peso 4,8623g de FeCl,.6H,O en 50mL de agua
destilada, aparte se pes¢ 2,5440 g de FeSO,.7H,0O
en 100 mL, ambas se agitaron a 300 rpm por 10
minutos, seguidamente se mezclé en un Erlenmeyer
de 250mL y se colocé agitar a 300 rpm con agitador
magnético a 60°C por 10 minutos, una vez se
observo la solucion homogénea, se adiciond 2,2085
g de carbon activado granular (CAG). Luego se agité
por 1h, se adicion6 NH,OH concentrado de manera
lenta hasta alcanzar un pH de 11. Después se ubicé
a reposar la solucion para filtrarla al vacio donde
se obtuvo un solido negro que se llevé a secado en
estufa con una temperatura de 50°C.

Para la magnetizacion de SBA-15, se pes6 2,0438
g de SBA-15 en 500 mL de agua desionizada y se
llevé a un bano de ultrasonido por 60 minutos, hasta
obtener una solucion dispersa. Luego se preparé una
solucién de 3,0140g de cloruro férrico hexahidratado
(FeCl,-6H,0) y 2,714 g de sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO,-7H,0) en 500 mL de agua
destilada que se mezcld con la solucion de SBA-15.
Se llevé nuevamente a un bafio de ultrasonido por
60 minutos. Posteriormente, se adicionaron 30 mL
de hidroxido de amonio (NH,OH) al 25 % mezclando
muy lentamente a 100 rpm, seguidamente se mezclé
por 4 h burbujeandole nitrégeno. Todo el proceso,
se mantuvo a 80 °C. Una vez la reaccion culminé,
el nanocompuesto SBA-15-M se filtr6 al vacio y se
lavé repetidamente con cantidades suficientes de
acetona. Finalmente, las nanoparticulas SBA-15-M
se secaron al vacio a 40 °C durante 4 h.

4. Resultados y Andlisis de resultados

Propiedades Texturales a partir de Isotermas de
N

2
Los parametros de texturales de los soélidos de partida
y modificados pueden estudiarse a partir de los datos
experimentales de adsorcion de N, a -196 ° C, como
se muestra en las Figura 4. (a) y (b), la isoterma de
adsorcion/desorcion de N, de la muestra CAG tienen
esencialmente una forma del tipo I(a), caracteristica
de los solidos microporosos segun la clasificacion
IUPAC, la isoterma es concava con respecto al eje de
presion relativa y la capacidad maxima se aproxima a
un valor limite dado por el volumen de los microporos,
en cuanto a la muestra CAG-M, la isoterma se puede
clasificar como tipo 1V(a), caracteristica de los sélidos
mesoporosos también segun la clasificacion IUPAC,
la isoterma tiene una etapa inicial relacionada




con la microporosidad disponible en los carbones
activados, que no esta obstruida por el anclaje de las
nanoparticulas de magnetita, luego se produce una
adsorcion monocapa-multicapa en las estructuras
mesoporosas, una tercera etapa estuvo marcada por
el cambio en la tendencia de adsorcion de nitrégeno,
este cambio esta relacionado con la condensacion
capilar del adsorbato debido a las dimensiones de
los mesoporosos, también se debe identificar un ciclo
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de histéresis, para la muestra CAG-M se clasifica
claramente como H1 segun la clasificacion IUPAC,
esta histéresis esta relacionada con la presencia
de un rango estrecho de mesoporos uniformes con
un minimo de efectos de red [16],este cambio en el
comportamiento de las isotermas es producido por
el bloqueo de la porosidad dada por la presencia de
nanoparticulas de magnetita [17].

(b)
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Figura 4. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a-196°C de (a) Carbon activado de partida y modificado, CAG y CAG-M, respetivamente,
y (b) Silice mesoestructurada de partida y modificada, SBA-15 y SBA-15-M, respetivamente.

En cuanto a las isoterma de adsorcion de la
SBA-15 puede ser clasificada dentro del sistema
IUPAC como tipo IV(a), este tipo de isoterma es
caracteristica de sélidos mesoporosos, en la cual se
observa una etapa inicial relacionada con adsorcion
en monocapa-multicapa en las paredes de los
mesoporos, una segunda etapa relacionada con
la condensacién capilar del adsorbato debido a las
dimensiones de los mesoporosos. Este proceso se
presenta cuando un gas se condensa en una fase
liquida dentro de un poro a una presiéon menor que
la presioén de saturacion del liquido, la condensacién
capilar se acompafa de un bucle de histéresis tipo
H1 [18, 19].Una tercera etapa caracteristica de las
isotermas de tipo IV es un equilibrio de saturacién
final de longitud variable.

Como se menciono anteriormente, el sistema poroso
de las silices mesoestructuradas tipo SBA-15, esta
compuesto por un arreglo 2D-hexagonal de poros
cilindricos rodeados por paredes de silice amorfa, en
donde se presenta un sistema de poros secundario

llamados intra-pared. Estos ultimos conectan los
mesoporos principales, formando asi una red de
poros 3D. Los poros intra-pared presentan una
amplia distribucion de tamano entre el rango de los
microporos y los mesoporos [20].

Los resultados experimentales se analizaron en
diferentes rangos de presion relativa, utilizando el
método BET para el calculo de areas de superficie
aparente (el rango P/P° se determind utilizando
el método propuesto por Rouquerol et al.). El
analisis de microporosidad se realiza mediante el
modelo Dubinin-Astakhov (en P/P° <0.1), el efecto
de diferentes geometrias de poros y el efecto de
rugosidad/heterogeneidad y homogeneidad de la
superficie se estudi® mediante modelos de teoria
funcional de densidad en P/P°entre 10y 1, utilizando
el software AsiQWin. Para los solidos mesoporosos
se utiliza el modelo BJH, para el analisis de la
mesoporosidad y la distribucién del tamafio de poro.
Las Tablas 2 a 4 resumen todos los parametros de
textura evaluados.

Tabla 2. Propiedades texturales de los carbones activados por el modelo B.E.T. y D.A. para CAG y CAG-M.

BET DA (PIP? < 0.1)

QSDFT (PIP" 10--1)

Muestra

Seer
[mZ.gT]

Eo
[kJ.maol"]

Ancho de
Poro
[nm]

Ve
[cm®.g]

Ancho de
Poro[nm]

CAG
CAG-M

849
192

7.638
6,845

1,422
1,480

0,344
0,428

0.785
1,182
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Tabla 3. Parametros texturales determinados por el modelo de B.E.T. y D.A, para los silices SBA-15, y SBA-15-M.

BET DA (PIP? < 0.1)

NLDFT (P/P® 10-3-1)

Vmic Eo
[cmi.g "]

Muesira Seet

mzg1 | ©

[kJ.maol"]

Ancho de
Poro
[nm]

Ve Ancho de
[cmig?] | Poro[nm]

SBA-15 701 206
SBA-15-M 136 55,8

0,245
0,061

5,344
3,216

1,600
1,680

0,820
1,007

6,554
32,65

El area de superficie especifica BET para las
muestras magnéticas modificadas era de 136 a 192
m?/g, es decir que el parametro S, disminuy¢ entre
80,6 a 77.4%, paralas muestras SBA-15-My CAG-M,

respectivamente. Esto sugiere que la modificacién
del carbodn activado y la silice con magnetita por
el método de coprecipitacion disminuye el area
superficial especifica de los materiales.

Tabla 4. Volimenes de Poro y ancho medio de poro de la SBA-15 y su modificacién, evaluados por el modelo de B.J.H.,
para la rama de adsorcion y desorcion.

BJH Rama de Adsorcion

BJH Rama de Desorcion

Muestra

Vol. Poro f
cmi.g'!

Ancho de Porof

Nm

Vol. Porol/
cmi.g!

Ancho de Porof
nm

SBA-15
SBA-13-M

0,684
1,132

6,507
7,778

0,747
1,143

4,921
35,66

El andlisis del proceso de adsorcion en sodlidos
mesoporosos esta estrechamente relacionado con el
concepto de condensacion capilar. La condensacion
capilar es un proceso fisico que ocurre en la
adsorcién en poros que tienen un tamafio entre 2
y 50 nm. Es la fase final del proceso de adsorcion
y permite determinar la distribucién del tamafio de
los poros en los soélidos mesoporosos, al relacionar
la presion en el equilibrio de vapor con el radio de
curvatura del menisco, la tension superficial y el
volumen molar, conocido como el modelo BJH, en la
Tabla 4. , se puede observar que los volumenes de
poro total aumenta cuando se incluye la magnetita,
esto se relaciona con la generacion de porosidad
intraparticular entre la magnética alojada en la
porosidad y area externa de los sélidos porosos.

Modelos de isoterma Langmuir, Freundlich y
Redlich-Peterson para la adsorcién de Fenol
Mediante las curvas de adsorcion de compuestos
fendlicos se determind la capacidad de adsorcion
de CAG, CAG-M, SBA-15 y SBA-15M para las
soluciones en diferentes concentraciones para Fenol.
En la Figura 5 se presenta la curva de calibracion
obtenida para la solucién de fenol, donde se empled
la ecuacion de tendencia lineal para calcular la
concentracion real de fenol en soluciones acuosas
a distintas concentraciones, antes y después del
proceso de adsorcion.

A partir de los datos experimentales se obtuvo la
isoterma de adsorcion calculando Q_ (Ecuacion
1), que es la cantidad de adsorbato adsorbido en
(mg/g), C, es la concentracion inicial de la solucién
(mg/L), C_es la concentracion en el equilibrio de la
fase liquida (mg/L), m el peso del adsorbente en (g)
y V es el volumen de la solucién [21]:

_G=C) .y
m
Ecuacion 1

0,

Absorbancia

Fenol
Y= 0.0145x+2.202*10°>
R%=0.9951

40 60 80
Concentracion (mg/L)

Figura 5. Curva de calibracion obtenida experimentalmente por
soluciones de Fenol de 0 a 100 mg/L espectofotometria UV-
Visible.

Con el fin de optimizar la caracterizacién de los
sistemas de adsorcion en estudio, se utilizaron
los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson para describir la naturaleza del equilibrio de
adsorcién. En las Tabla 5. se encuentran registrados
los parametros obtenidos de los modelos con
respecto a la adsorcién de fenol.




Modelos de Dos Parametros de Ajuste

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Qo Ko R? Kr n R2
CAG 61,8 0,485 0,840 235 2,63 0,840
CAG-M 75,7 0,140 0,926 205 312 0,924
SBA-15 1,56 0,049 0,588 0,314 3,25 0,545
SBA-15-M 8,21 0,069 0,967 0,644 1,89 0,924

Muestra

Modelos de Tres Parametros de ajuste

Muestra Modelo Redlich-Peterson
Krp anp B R?

CAG 4.40 -0,512 2,2410° 0,731
CAG-M 6,30 0,017 1,42 0,922
SBA-13 0,049 2417103 207 0,691

SBA-15-M 0,339 3,43*103 220 0,992

Tabla 5. Resumen de ajuste a modelos de dos y tres parametros para los sistemas de adsorcién de fenol.

En las Figuras (6 — 7) se presentan las isotermas de = mesoestructurada SBA-15 y magnetizada ajustados
adsorcion para fenol de la serie de sélidos de carbén  a los modelos anteriormente mencionados.
activado, carbon activado magnetizado y silice

(b)
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oo Langmuin
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Figura 6. /sotermas de adsorcion de fenol para (a) CAG y (b) CAG-M.
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Figura 7. Isotermas de adsorcién de fenol SAB-15 y SAB-15 magentizada.
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Realizando la comparacion del potencial de la
capacidad maxima de adsorcién para el fenol,
representada por Q, del modelo de Langmuir,
se puede evidenciar una mayor capacidad de
adsorcion de las muestras de CAG y CAG-M, puesto
que parece que aumentando la concentracion de
adsorbato se alcanza una capacidad maxima de las
concentraciones trabajadas Figura 6.

De acuerdo a la clasificacion realizada por Giles
[22], las isotermas obtenidas para las muestras
GAC y GAC-M en diferente medida presentan
una comportamiento semejante a las isotermas
tipo L lo cual indica que existen afinidad entre el
adsorbente y el adsorbato, a bajas concentraciones,
relacionandose con la quimica superficial del
carbon activado y su area superficial disponible
para el proceso de adsorcion, también sugiere una
saturacién progresiva del sélido.

En cuanto a las isotermas obtenidas para la silice
mesoestructurada, se observan pendientes a
concentraciones bajas, mucho mas alejadas del
eje Y, evidenciando una menor interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente y por lo tanto menores
valores de adsorcién de fenol sobre SBA-15 y SBA-
15-M, su modificacion parecen obedecer a un efecto
sinérgico entre la concentraciéon y la capacidad de
adsorcion, es decir a mayor concentracion hay una
mayor capacidad de adsorcién, al menos para las
concentraciones evaluadas, lo que también puede
relacionarse con una mejor correlacién de los datos
cuando son descritos por el modelo de Readlich-
Peterson.

Al correlacionar un parametro textural como el area
BET con Q, maximo de adsorcion obtenido por el
modelo de Langmuir del fenol para cada uno de los
sélidos, Figura 8, es posible observar una relacion
inversa, es decir, a pesar que el area superficial
disponible ha disminuido drasticamente en los
sélidos magnetizados, la capacidad de adsorcion es
mayor para estos sdlidos, lo cual puede sugerir un
efecto sinérgico del proceso de adsorcion cuando se
incluyen las nanoparticulas de magnetita, tanto en
la superficie del carbén activado como de la silice
mesoestructurada.

78
e GACyGAC-M 76
* SBA-15ySBA-15-M | 74
F72
- 70
- 68
- 66
- 64
o 62
01 ‘ — —— ‘ 60
100 200 300 400 500 400 700 800 900

o

o]

Qo Fenol- SBA-15s (mg/g)
Qo Fenol-CAGs (mg/g)

Area Superficial (m2/g)

Figura 8. Correlacion del area superficial con respecto Q, de
adsorcion del modelo Langmuir para fenol.

5. Conclusiones

La caracterizacion textural de las muestras
magnetizadas muestra que el sélido magnetizado
SBA-15-M tiene un volumen de mesoporos de 1,113
cm3/g y un valor de area BET de 136 m?/g mientras
que el solido CAG-M presenta un valor de area BET
de 192 m?g, los valores obtenidos estan relacionados
con la cantidad de magnetita Fe,O, depositada en el
precursor, dichos resultados muestran que el area
superficial de los materiales disminuyeron 80,6%
y 77.4%, respectivamente, lo cual evidencia que
la modificacién del carbon activado y la silice con
magnetita por el método de coprecipitacion bloquea
la porosidad de los solidos y se genera un porosidad
intraparticular.
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