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RESUMEN

La remocion de &cido acetil salicilico por adsorcién en xerogeles de carbén, con y
sin modificar con nanoparticulas de TiOz, fue investigada por medio de ensayos en
discontinuo y en continuo. La sintesis de las nanoparticulas de TiO2 y modificacion
del xerogel de carbon se realiz6 empleando la técnica de quimica verde e in situ.
Para determinar las propiedades fisicoquimicas y morfologicas de los materiales
obtenidos, estos se caracterizaron por medio del analisis Boehm, potencial zeta y
técnicas como la espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia electronica de
barrido (SEM-EDS), difraccion de rayos X (DRX) y area superficial (BET). Un
modelo de pseudo-segundo orden describié satisfactoriamente la cinética de
adsorcion de acido acetil salicilico. Las isotermas de adsorcidn experimentales se
ajustaron al modelo de Langmuir-Freundlich y Freundlich para el xerogel de
carbon y el xerogel de carbén modificado con las nanoparticulas de TiOz,
respetivamente. De acuerdo a estos modelos la capacidad maxima de adsorcion
fue de 17.5 mg/g para el xerogel de carbén y de 12.4 mg/g para el xerogel de
carbon modificado. Por otro lado, los resultados experimentales de las curvas de
ruptura del proceso en continuo mostraron un buen ajuste al modelo de dispersién
axial. Se observaron mayores valores para el tiempo de ruptura y la capacidad de
adsorcion para el xerogel de carbon, en comparacion con el material modificado,
lo que pudo deberse a la disminucion de sitios disponibles para la adsorcién y a

fendémenos intraparticulares.

PALABRAS CLAVES: ACIDO ACETIL SALICILICO, MICROTUBOS,
NANOPARTICULAS, DIOXIDO DE TITANIO, XEROGELES DE CARBONO.
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INTRODUCCION

En la actualidad se generan grandes desechos provenientes de la actividad
industrial y la actividad humana cotidiana, las cuales producen compuestos toxicos
que contaminan el medio ambiente y que no pueden ser degradados por la
naturaleza. Dentro de estos residuos se encuentran los llamados contaminantes
emergentes (CE), compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya
presencia en el medio ambiente no se considera significativa en términos de
distribucién y/o concentracién, por lo que pasan inadvertidos; no obstante, ahora
estan siendo ampliamente detectados y tienen el potencial de acarrear un impacto
ecologico, asi como efectos adversos sobre la salud humana. Los CE comprenden
una amplia gama de compuestos quimicos, productos farmacéuticos, productos de
cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales, que
no estan incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas
[2, 3]. El mayor porcentaje de CE, y adn en continuo incremento, estaria
representado por los residuos farmacologicos [4]. Esto causa preocupacion en los
organismos relacionados a la salud, ya que no se conoce el efecto a la exposicién
cronica de los mismos. Dentro de los farmacos mas utilizados se encuentra el
acido acetilsalicilico (ASA) [5], un medicamento ampliamente usado como

antiinflamatorio, analgésico, antipirético y antiagregante plaquetario.

Existen diversos métodos para la remocion de este tipo de contaminantes de los
cuerpos de agua, como son: procesos de oxidacion avanzada, ultrafiltracion,
adsorcion, nanofiltracion, tratamientos con membranas, entre otras [6]. La
adsorcion es una estrategia eficiente, econémica, y favorable con el medio
ambiente, siendo los materiales carbonosos uno de los adsorbentes mas

empleados para la eliminacion de contaminantes [7].

Los materiales de carbono o carbones activados son conocidos como adsorbentes

universales, ya que presentan ventaja por su bajo costo, alta capacidad de

12



remocion, y en su mayoria poseen una estructura microporosa, por lo que son
empleados para la adsorcion de contaminantes de las aguas residuales. Dentro de
los materiales carbonosos existe un grupo llamado xerogeles de carbono, que
poseen una estructura mesoporosa, lo que permite que puedan adsorber
moléculas mas grandes, tales como los contaminantes emergentes o colorantes
[8, 9]. La modificacion de este material con nanoparticulas de TiO2 ofreceria
ventajas adicionales, como lo es un efecto sinérgico con el compuesto adsorbente,
mejorando su capacidad de adsorcion a través del aumento de su area superficial
como funcién del reducido tamafio de las particulas, el desarrollo de mesoporos, la
exposicién de una fase cristalina mas activa, y la posibilidad de una posterior foto-

degradacion del contaminante, o que no generaria productos residuales [10-13].

En este proyecto de investigacion se evalué la adsorcion de acido acetilsalicilico
en micro-columnas empacadas, empleando como medio adsorbente xerogeles de
carbon activado modificado con nanoparticulas de TiO2. Esta tecnologia se
presenta como una alternativa econémica y ecoamigable para el tratamiento de
cuerpos de agua contaminada, debido a las bondades que los microdispositivos
han mostrado frente a los procesos convencionales, como son sus pequefias
dimensiones y su gran relacibn de area superficial expuesta por unidad de

volumen empleado..
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OBJETIVOS
GENERAL

Evaluar la remocion de acido acetil salicilico de soluciones acuosas en
microcolumnas empacadas con xerogeles de carbono modificados con

nanoparticulas de didxido de titanio (TiOz2).

ESPECIFICOS

1. Obtener xerogeles de carbén por el método sol-gel activados fisicamente.

2. Obtener nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) para la modificacion del

xerogel de carbdn activado.

3. Determinar la capacidad de adsorcion de los xerogeles de carbon con y sin
modificacion a través de la obtencion de isotermas de adsorcion, cinética y

curvas de rupturas en microcolumnas empacadas.
4. Determinar parametros fisicos del proceso de adsorcién en continuo a través

del ajuste de modelos tedricos empleando los resultados experimentales de las

curvas de ruptura.
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1. ESTADO DEL ARTE
1.1 GELES DE CARBONO

Los geles de carbono son materiales carbonosos obtenidos a partir de reacciones
de policondensacién entre un benceno hidroxilado (resorcinol, fenol, catecol,
hidroquinona, etc.) y un aldehido (formaldehido, furfural, etc.) en un disolvente
apropiado (agua, metanol, acetona, etc.). El primero en estudiar este tipo de
materiales fue Pekala en 1989 [14, 15]. La sintesis de los geles de carbon se
realiza en 4 etapas: (i) La reaccion sol-gel o de policondensacion, (ii) secado del
gel, (iii) carbonizacion del gel organico seco para formar el gel de carbono y (iv)

activacion del gel carbonizado.

La formacién del gel se da por medio de una reaccién sol-gel donde el polimero se
entrecruza y tienen lugar los procesos de gelacion y curado (En la figura 1 se

muestra el mecanismo de la reaccion).

El secado es una etapa muy importante en el proceso de sintesis de geles de
carbono, ya que este procedimiento permite obtener geles con diferentes
propiedades. Existen diferentes procesos de secado para la obtencién de geles:

1. Secado supercritico: A partir de éste proceso se conservan las propiedades
adquiridas durante la sintesis del gel. Este requiere de condiciones supercriticas
como temperaturas y presiones altas. A los geles obtenidos de esta manera se

les denomina aerogeles [16].

2. Secado subcritico: Es una tecnologia sencilla, rapida y de bajo costo, consiste
en evaporacion del disolvente mediante aporte de calor. Este método puede
producir un colapso de la estructura y a los geles obtenidos se les denomina

xerogeles [17].
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3. Secado criogénico: Consiste en congelar el disolvente y eliminarlo por
sublimacion y posterior desorcion. Los materiales obtenidos poseen un gran
diametro de poro, pero su produccion tiene un alto costo. Este tipo de secado

da lugar a los denominados criogeles [18].

OH 0 OH
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Figura 1. Mecanismo de la reaccion de policondensacion resorcinol-formaldehido.
Tomado de la Ref. [1].

Los procesos de activacion se realizan con el objetivo de incrementar el area
superficial y porosidad del material carbonoso. Se pueden distinguir 2 tipos:
activacion quimica y activacion fisica. En la activacion quimica, el carbdn es
impregnado con un agente quimico y luego se carboniza. Entre las sustancias
quimicas empleadas estan el acido fosférico (HsPOa4), cloruro de zinc (ZnCl2), e

hidroxido de potasio (KOH), aunque existen otros agentes activantes, que no son
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ampliamente empleados en la industria, como por ejemplo NaOH, AICls, MgClz,
K2COs, entre otros. En la activacion fisica, el material carbonoso se pone en
contacto con dioxido de carbono (CO2), vapor de agua o una combinacion de
ambas, durante un proceso de tratamiento térmico a altas temperaturas. Por lo
general se prefiere la activacién quimica sobre la activacion fisica, debido a las
bajas temperaturas y menor tiempo de activacion del material [19]. Con la
carbonizacion se eliminan los compuestos volatiles que contiene el gel organico,
obteniéndose un gel de carbono formado por cadenas de particulas poliméricas

gue ayudan a desarrollar su microporosidad [20].

En la literatura se han reportado algunos estudios sobre el uso de materiales
carbonosos como adsorbentes de contaminantes emergentes. Asi, Beninati et al.
[21] utilizaron carbon activado comercial para la adsorcion de paracetamol y acido
acetilsalicilico, obteniendo capacidades maximas de adsorcion similares para
ambos farmacos. Se determiné que la presencia de grupos hidréfilos en la
superficie del carbon afecté mas la eficiencia de remocion del acido acetilsalicilico
que del paracetamol. Otero et al. [22] realizaron ensayos con carbén activado y
resinas poliméricas para la remocién de é&cido salicilico, encontrando que los
procesos de adsorcion son exotérmicos y van acompafados por una disminucion
de la entropia asociada a la adsorcion de &cido salicilico; esta exotermicidad es
mayor para los adsorbentes poliméricos que para el carbén activado.

Rakic et al. [23] estudiaron la adsorcidén de &cido salicilico, acido acetilsalicilico y
atenolol a partir de soluciones acuosas sobre zeolitas naturales y arcillas
bentonita, caolin y clinoptilolita modificada con cationes metélicos (Cu (II), Zn (lI),
Ni (II) o Mn (I)). Determinaron que la adsorcion era altamente dependiente de la
naturaleza del adsorbato, donde los grupos OH y COOH del &cido salicilico y
acido acetilsalicilico, asi como los grupos NH y OH del atenolol, interactiian con
los sitios catidnicos de las zeolitas, lo que tiene una influencia positiva en la
adsorcion. Mukoko et al. [24] emplearon carbon activado obtenido a partir de

cascarilla de arroz para la remocion de ibuprofeno, aspirina y paracetamol. Las
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capacidades méaximas de adsorcion ajustadas con el modelo de Langmuir fueron
de 169,44 mg/g para paracetamol, 100 mg/g para ibuprofeno y 178,89 mg/g para
aspirina. Por otro lado, Rakic et al. [25] utilizaron diferentes carbones activados
comerciales para la adsorcion de acido salicilico, acido acetilsalicilico, atenolol y
diclofenaco sodico, encontrando concentraciones superficiales de los farmacos en

los carbones activados entre 0,1 y 0,4 mmol/g.

Recientemente, Alvarez et al. [26] estudiaron la eliminacién de cafeina y
diclofenaco empleando xerogeles de carbén. La capacidad maxima de adsorcién
de la cafeina sobre el xerogel tratado con urea fue de 182,5 mg/g, esto debido a la
presencia de bases de tipo Lewis en la superficie carbonosa, lo que incrementa la
afinidad de los compuestos organicos por el material carbonosos. La capacidad
méaxima de adsorcién de diclofenaco en un xerogel de carbon tratado con &cido
sulftrico fue de 80,0 mg/g, lo que se explica por el establecimiento de enlaces
entre los anillos bencénicos y la superficie del carbén. Finalmente, se han
reportado diferentes estudios acerca de la remocion de una variedad de productos
farmacéuticos, tales como amoxicilina, paracetamol, piroxicam, entre otros,

utilizando carbo6n activado como medio adsorbente [27-31].

1.2 SINTESIS Y APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS EN PROCESOS
DE REMOCION DE CONTAMINANTES

El uso de nanomateriales como adsorbentes es un nuevo campo de estudio, ya
gue estos poseen alta capacidad de adsorcion, su operacion es simple, son
altamente eficientes, de bajo costo, quimicamente estables y su presencia en

procesos de adsorcion hace que la remocion sea rapida [32, 33].

En los ultimos afios se han propuesto métodos basados en nanotecnologia para la
eliminacion de contaminantes donde se emplean compuestos de Oxidos
semiconductores como el ZnO, SnO2, Fe203 y TiO2 [34]. Este ultimo ofrece

ventajas comparado con los otros oOxidos, debido a la abundancia relativa del
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titanio en la corteza terrestre, y a su elevada estabilidad termodinamica, por lo que
es un material resistente a medios corrosivos y permanece inerte ante casi todos
los acidos y bases fuertes [35]. El didxido de titanio es muy importante en la
fotocatalisis, especialmente para la desintoxicacion de agua y aire [36]. Posee
propiedades Opticas y dieléctricas, que lo hace apropiado para diferentes
aplicaciones industriales tales como pigmentos, cargas, soportes cataliticos y foto
catalizadores [11]. Ademas se ha demostrado que tiene una propiedad
antimicrobial y antibacterial, por este motivo es usado para inactivar patégenos en
el agua, lo cual depende de varios factores como: la concentracion del TiOz, el tipo
de microorganismo, la intensidad y la longitud de onda de la luz, el grado de
hidroxilacion, pH, la temperatura, la disponibilidad de oxigeno y especies de

oxigeno reactivo, el tiempo de retencion y la fase cristalina [37].

El uso de este semiconductor catalitico (TiO2) posee una desventaja al ser
sintetizado, ya que se obtiene en forma de polvo, por lo que se requiere una etapa
de separacion post-tratamiento para su uso como material fotocatalitico en la
descontaminacion de aguas residuales. Por lo anterior, es necesario que las
particulas de TiO2 sean soportadas en diversos materiales tales como carbon
activado, silice, vidrio, polimeros, entre otros, con el fin de ser empleados como
foto catalizadores y en adsorcion de contaminantes. El uso de materiales
carbonosos aumenta la descomposicion de algunos compuestos organicos debido
a las caracteristicas que posee, como son el volumen y tamafio de poro [38, 39],
ademas de promover un efecto sinérgico sobre el material compuesto adsorbente,
lo que mejora la adsorcién y las tasas de eficiencia de transferencia de carga [40].
Otro aspecto que mejora la adsorcion y la foto actividad del material modificado

con TiOz es la fase cristalina, especialmente la anatasa [13].

Se pueden destacar algunos estudios acerca del uso de nanoparticulas para la
adsorcion de metales pesados. Asi, Zhang et al. [41], quienes modificaron
biomasa de levadura con nanoparticulas de magnetita para adsorber iones

metdlicos de plomo (Pb*?) y cadmio (Cd*?), observaron una alta capacidad de
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remocion de los metales usando las nanoparticulas estudiadas, las cuales debido
a su naturaleza magnética pudieron ser separadas, purificadas y reutilizadas en
varios ciclos del proceso de adsorcién. Sus resultados demostraron que la
remocion depende del tiempo de contacto, la concentracion inicial del metal, el pH
de la solucion y la temperatura. Por otro lado, Engates y Shipley [42], empleando
nanoparticulas de titanio para la adsorcion de Pb, Cd, Cu, Zn y Ni, concluyeron
gue éstas tienen gran capacidad de adsorcién debido a que poseen mayor area
superficial y a que el coeficiente de distribucion Kg es mejor para las

nanoparticulas de titanio que para otras nanoparticulas de 6xidos metélicos.

Adicionalmente, Hua et al. [43] estudiaron la remocion de metales pesados usando
diferentes nanoparticulas de 6xidos metalicos (TiO2, Fe203, Fe304, MNO, Al20s3,
MgO, ZnO y CeO2), encontrando que estos poseen una alta capacidad de
remocién y una cinética rapida. Por otra parte, Keane [44] estudio la capacidad del
carbon activado, diéxido de titanio y un compuesto integrado (carbon activado y
diéxido de titanio) para adsorber y fotodegradar farmacos como la Famotidina y
Succionato de solifenacina. Se determind que el carb6n activado presenta una

mayor capacidad de adsorcion para la Famotidina que para la Solifenacina.

Otros autores como Borges et al. [39] estudiaron la eliminacion de un
contaminante emergente como lo es el Paracetamol empleando un reactor foto
catalitico, donde el TiO2 fue soportado sobre esferas de vidrio. La actividad
fotocatalitica alcanzé un méaximo de fotodegradacion entre 99% y 100% de
eliminacion de paracetamol después de 4 horas de irradiacion. Ademas,
determinaron que la reaccion de degradacién puede ser modelada mediante una

ecuacion cinética de pseudo-primer orden.

Giraldo-Aguirre et al. [45] estudiaron la degradacion y eliminacion de la actividad
antibiotica y antimicrobiana de Oxacilina (OXA) utilizando un sistema de
fotocatalisis con TiO2 en aguas sintéticas y naturales. Se encontré que los mejores

resultados del proceso de fotodegradacion se lograron a un pH de 6, una
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concentracion de 2g/l de TiO2, 150 W de energia aplicada y 120 min de

tratamiento para la eliminacién de la actividad antimicrobiana.

Bailon-Garcia et al. [12] estudiaron una serie de compuestos de xerogeles de
carbon-TiO2 que fueron empleados como fotocatalizadores y adsorbentes de
colorantes. Concluyeron que la adsorcion del colorante es controlada por el
volumen de los mesoporos, el cual incrementa con el aumento del porcentaje
tedrico de Oxido de titanio presente en el material compuesto carbonizado. Con
respecto a la fotodegradacién, demostraron que estos materiales tienen una alta
eficiencia bajo la luz visible debido al efecto sinérgico entre las fases organicas e

inorganicas, siendo mas efectivo que las muestras comerciales de TiOz.

Tradicionalmente la sintesis de las nanoparticulas de metal y 6xidos de metal se
realiza por métodos fisicos y quimicos, tales como: la técnica sol-gel y
electroguimica, hidrotermal, la reduccién, solvotermal, la combustion con llama, la
precipitacion de emulsion, la biosintesis con hongos, plantas naturales, entre otros
[46]. Muchos extractos de plantas, tales como el Neem o Nim, la hierba de limon,
el aloe vera, la grosella espinosa india, la guayaba manzana, la Jatropha curcas,
entre otras, han sido empleados en la sintesis de nanoparticulas de TiO2 mediante
el principio de quimica verde. Los principales fitoquimicos responsables de la
sintesis de las nanoparticulas son terpenoides, flavonas, cetonas, aldehidos y
aminas, los cuales aportan propiedades antioxidantes o reductoras en la
preparacién de metales y 6xidos metalicos. El uso de los extractos de plantas en
la biosintesis evita el uso de disolventes organicos y agentes tensoactivos que se
utilizan a menudo en la sintesis quimica. Ademas tienen la ventaja de que se
encuentran facilmente en la naturaleza, no requieren procesos especiales para su

manipulacion, son favorables con el medio ambiente y econdmicos [46-48].
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1.3 MICRODISPOSITVOS

En las dos ultimas décadas, estudios relacionados en la implementacion de micro
dispositivos en zonas de reacciones y de separacidén para procesos industriales,
han encontrado que estos tienen varias ventajas sobre los equipos convencionales
de mayor tamafo, debido a sus pequefias dimensiones y su gran relacion de area
superficial expuesta por unidad de volumen empleado [49]. Este hecho conduce a
que las dimensiones caracteristicas se reduzcan, de tal forma que las longitudes
de transporte para las entidades conservativas, como masa y calor, son cortas y
definidas con precision, implicando velocidades de transporte altas respecto a las
cinéticas logradas en equipos convencionales con geometrias del orden de
centimetros. Por todo lo anterior, y debido a los avances en las técnicas de micro
fabricacion, asi como en el entendimiento del comportamiento hidrodinamico y el
transporte de masa y energia en sistemas micro-fluidicos, los micro-dispositivos
han encontrado una amplia gama de aplicaciones en areas como: destilacion,

adsorcion, extraccion liquido-liquido, catélisis, intercambio de calor, etc. [50].

Estudios realizados para la cuantificacion del coeficiente global de transferencia de
masa (Kra) liquido-soélido en microreactores de lecho empacado, estiman que la
magnitud del coeficiente global de transferencia se encuentra alrededor de 5-15
1/s [51], favoreciendo asi la velocidad de transporte de masa externa, debido a las
cortas distancias de transporte [52]. Su et al. [53] estudiaron experimentalmente la
transferencia de masa en micro canales empacados para sistemas inmiscibles
keroseno-agua, observando una alta dispersion liquido-liquido, lo cual asegura un
mejor rendimiento del mezclado y una mayor area interfacial entre las fases
implicadas, obteniendo asi una mejor velocidad de transferencia de masa. Li et al.
[54] realizaron experimentos de adsorcion en microcolumnas para generar perfiles
de avance de la materia organica disuelta (sus siglas en inglés DOM) usando
carbon activo y cuatro niveles de pH del agua. Ellos encontraron que para todos
los adsorbentes evaluados, la eliminacion de DOM aumenta a medida que

disminuye el pH.
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Por otro lado, Tidona et al [55] estudiaron la transferencia de liquido a la masa de
particulas en microcolumnas empacadas, para diferentes geometrias de canal,
utilizando el método de disolucién de cobre. Se demostré que la forma del canal
no tiene ninguna influencia en la transferencia de masa. Las mediciones en micro
canales rectangulares mostraron nimeros de Sherwood mas altos en relacién con
el diametro hidraulico de la particula. Por dltimo, El-Qada et al [56] y Al-Ghouti et
al [57] llevaron a cabo la adsorcion de colorantes en microcolumnas empleando
carbon activado y oxidos de manganeso modificados con diatomita. Se
investigaron los efectos de la concentracion inicial de colorante, el diametro de la
columna y el tamafio de particula. Sus resultados reflejan la importancia de los
pardmetros experimentales en la eliminacion eficaz de colorantes basicos de una

solucién acuosa.
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2. METODOLOGIA

2.1 SINTESIS DE XEROGELES DE CARBON

La preparacion de los xerogeles se realizd6 mediante una reaccion de
policondensacién de resorcinol con formaldehido (relacion molar 1:2). Para esto,
se disolvieron 9,91 g de resorcinol en agua destilada, adicionando después 13,5
ml de formaldehido. Con el objetivo de conseguir un pH de 6,1 se adiciond una
disolucién 0,1 M de hidroxido de sodio gota a gota con agitacion continua y control
del pH. Posteriormente, ésta solucion se llevé a un horno durante 3 dias a 85 °C.
El gel que se obtuvo fue secado en un horno de vacio durante varios dias a una
temperatura de 60 °C, variando la presion entre 103-10° Pa. Por (ltimo, el xerogel
se carbonizo en presencia de N2 a 900 °C durante 1 hora y se activd con CO2z a
840 °C durante 2 horas [26].

2.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS Y MODIFICACION DEL XEROGEL

La sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) se realizé a partir de la
reduccion de tetraisopropéxido de titanio, utilizando un extracto acuoso obtenido a
partir de hojas de hierba de limén, permitiendo de esta manera la formacién de las
nanoparticulas sin la generacién de desperdicios organicos toxicos. Para éste
propadsito, los extractos naturales de las hojas de hierba de limén se obtuvieron en

un medio acuoso con calentamiento constante durante un periodo de 6 horas.

Se emplearon dos métodos para la sintesis de las nanoparticulas y modificacion

del material:

a) Quimica Verde (QV): Se mezclaron 850 mL del extracto de hierba de limén con
1.33 mL de tetraisopropéxido de titanio, agitando a 175 rpm durante 24 horas. Al
finalizar el proceso de sintesis, las nanoparticulas se precipitaron por

centrifugacion a 5000 rpm y se secaron a temperatura ambiente. Para obtener la
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estructura cristalina deseada, las nanoparticulas de TiO2 se calcinaron a 450 °C
durante 3 horas. Para la modificacion del xerogel se preparé inicialmente una
suspension de 1g del material carbonoso con 20 mL de disolvente organico
dimetilsulféxido (DMSO), la cual se mantuvo en agitacion suave por 24 h a 30 °C.
Después de esto se agregaron 3 mL de tetraetilortosilicato (TEOS), la mezcla se
dej6 durante 48 h a temperatura ambiente. Posteriormente se agregaron 0,5 g de
las nanoparticulas sintetizadas y se llevaron a un agitador orbital durante 12 horas
a 30 °C. El nano-material formado se separd por centrifugacion a 5000 rpm

durante 15 min y se lavé con etanol.

Extracto hierba de Tetraisopropdxido de Solucion con las
liman titanio Agitacién 24 h Nanoparticulas

Xerogel de carbon |

+

DMSO — Agitacion 30°C x 24h

+

TEQS | —— Agitacion 30°C x 48h

Centrifugacion +

Secadoa Ty ——| Nanoparticulas TiO, |

Calcinacion 450°C x 3h

30°Cx
12h

Agitacion

Xerogel modificado
con las nanoparticulas
TiO;

Figura 2. Esquema sobre el método Quimica Verde para la obtencion de

nanoparticulas y posterior modificacién del xerogel de carbén.

b) In situ (IS): Se dispersd 1 g del xerogel de carbon en 850 ml del extracto de
hierba de limon, posteriormente se mezclé con 1.33 mL de tetraisopropoxido de
titanio agitando a 175 rpm durante 24 horas. Al finalizar el proceso de sintesis, las
nanoparticulas se precipitaron por centrifugacion a 5000 rpm y se secaron a
temperatura ambiente. Para obtener la estructura cristalina deseada, las

nanoparticulas de TiOz2 se calcinaron a 450 °C durante 3 horas [58].
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Xerogel Extracto hierba Tetraisopropdxido | — Solucidn Xerogel +

de carbdn de liman de titanio Nanoparticulas
Agitacién 24 h P

Centrifugacidn
Secadoa Ty
Calcinacion 450°C x 3h

l

Kerogel modificado con
las nanoparticulas TiO5

Figura 3. Esquema sobre el método In Situ para la obtencion de nanoparticulas y

posterior modificacion del xerogel de carbén.

2.3 CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS SINTETIZADAS Y LOS
XEROGELES DE CARBONO
Con el objetivo de determinar propiedades fisicoquimicas, morfol6gicas, de textura
porosa y superficial de los diferentes materiales, las nanoparticulas de TiOz, los
xerogeles de carbono y el material modificado fueron caracterizados mediante
técnicas de microscopia electréonica de barrido (SEM-EDS) la cual permite
observar la morfologia de los materiales a una magnitud de 0.5y 1 um y EDS por
mapeo donde se identifican los elementos quimicos presentes en las muestras,
area superficial (BET), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (FTIR). Adicionalmente se determiné su humedad, grupos

funcionales y el potencial Zeta.
2.3.1 Propiedades texturales y superficiales

Para determinar el area superficial y el volumen de los poros (micro y meso poros)
de los materiales, estos se caracterizaron mediante un picnédmetro de helio y

adsorcion fisica de gases, empleando N2 a 196 °C y CO2 a 0 °C. Posteriormente
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se pesaron entre 0,14 y 0,18 g del material en una celda de vidrio previamente
calibrada y desgasificada a vacio durante 10 horas a 105 °C en un equipo
AUTOSORB-1 (Quantachrome Instruments) para determinar las isotermas de
adsorcion y desorcion de gases. A partir de las isotermas obtenidas, se aplicaron a
estos datos los modelos de Brunauer, Emmet y Teller (Método BET) y los modelos
de Dubinin-Radushkevich. [1, 59, 60].

2.3.2 Humedad

El procedimiento que se siguid para determinar el porcentaje de humedad,
corresponde a la norma ASTM D 2867-04. Para esto, se pes6 en una capsula una
muestra humeda no superior a 2 g del material, la cual fue llevada a un horno de
conveccion forzada durante 3 h a 145 °C. La muestra se dejé enfriar en un
desecador antes de ser pesada. Este procedimiento se repiti6 hasta alcanzar

peso constante.
2.3.3 Grupos funcionales superficiales

La caracterizacion superficial del xerogel de carbon se determiné por el método de
Boehm [61, 62] .

e Grupos Basicos: Se pesod 1 g del xerogel de carbdn y se puso en contacto con
50 mL de acido clorhidrico (HCI) 0.1 M en un erlenmeyer saturado con
atmosfera inerte de nitrégeno (N2), el cual se dejo en agitacion a 25 °C por 48
horas. Luego, la muestra se filtr6 y se tomé una alicuota de 25 mL, la cual se
titul6 con hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 M, empleando fenolftaleina como
indicador. EI procedimiento se realizé por triplicado. El blanco para la
determinacién de los grupos basicos se realizé bajo las mismas condiciones de
operacion, sin la presencia del xerogel de carbéon. La cuantificacién (mol/g) de

los grupos basicos (Qs) se realizé empleando la siguiente ecuacion:
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mol\  ((Vy = Vam) * fo ¥ M) x V,,
B(g)_ Vg *m ’ 1)

donde V,,, es el volumen gastado en la titulaciéon de la muestra (mL), V}, es el
volumen gastado en la titulacion del blanco (mL), f. * M es la concentracion real
de la solucion de hidroxido de sodio (NaOH), V, es el volumen inicial de la
solucion de acido clorhidrico (mL), V,; es el volumen de la alicuota retirada del

filtrado (mL), y m es la cantidad de muestra (g).

Grupos Carboxilicos: Se pes6 1 g del xerogel de carbdén y se puso en contacto
con 50 mL de bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0.1 M, en un erlenmeyer
saturado con atmésfera inerte de nitrégeno (N2), el cual se dejo en agitacion a
25 °C por 48 horas. Luego, la muestra se filtré y una alicuota de 25 mL se hizo
reaccionar con 40 mL de acido clorhidrico (HCI) 0.1 M. La solucién se someti6é a
calentamiento para la eliminacién del acido carbénico formado, luego se enfrié a
temperatura ambiente y se titul6 con hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 M,
empleando fenolftaleina como indicador. El procedimiento se realizd por
triplicado. El blanco para la determinacion de los grupos basicos se realiz6 bajo
las mismas condiciones de operacion, sin la presencia del xerogel de carbén.
La cuantificacion (mol/g) de los grupos acidos carboxilicos (Qc), se realizé
empleando la siguiente ecuacion:

mol\  ((Vam — Vp) * fo * M) x V,,
C(g)_ Vg *m ’ 2)

donde V,,,, es el volumen gastado en la titulacién de la muestra (mL), V}, es el
volumen gastado en la titulacion del blanco (mL), f. * M es la concentracion real
de la solucion de hidroxido de sodio (NaOH), V, es el volumen inicial de la
solucion de acido clorhidrico (mL), V,; es el volumen de la alicuota retirada del

filtrado (mL), m es la cantidad de muestra (g).

Grupos Lacténicos: Se pes6é 1 g del xerogel de carbdn y se puso en contacto

con 50 mL de carbonato de sodio (Na2COs) 0.1 M, en un erlenmeyer saturado
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con atmésfera inerte de nitrogeno (N2), se dejo en agitacion a 25 °C durante 48
horas. Luego, la muestra se filtré y una alicuota de 25 mL se hizo reaccionar
con 40 mL de acido clorhidrico (HCI) 0.1 M. La solucion se sometié a
calentamiento para la eliminacion del acido carbénico formado, luego se enfrié a
temperatura ambiente y se titul6 con hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M,
empleando fenolftaleina como indicador. El procedimiento se realiz6 por
triplicado. El blanco para la determinaciéon de los grupos basicos se realizo bajo
las mismas condiciones de operacion, sin la presencia del xerogel de carbon.
La cuantificacion (mol/g) de los grupos lactonicos (QL), se realiz6 empleando la
siguiente ecuacion:

QL<mol)_ (Vam = Vo) * fox M)V,

g/ Vg xm ¢ 3)

donde V,,, es el volumen gastado en la titulacion de la muestra (mL), V, es el
volumen gastado en la titulacién del blanco (mL), f. * M es la concentracion real
de la solucion de hidroxido de sodio (NaOH), V, es el volumen inicial de la
solucion de acido clorhidrico (mL), V,; es el volumen de la alicuota retirada del

filtrado (mL), m es la cantidad de muestra (Q).

Grupos Fendlicos: Se peso6 1g del xerogel de carbdn y se puso en contacto con
50 mL de Carbonato de sodio (Na2COs) 0.1 M, en un erlenmeyer saturado con
atmosfera inerte de Nitrégeno (Nz2), se dejé en agitacion a 25°C durante 48
horas. Luego, la muestra se filtr6 y una alicuota de 25 mL se hizo reaccionar
con 40 mL de acido clorhidrico (HCI) 0.1 M y se titul6 con hidroxido de sodio
(NaOH) 0.1 M, empleando fenolftaleina como indicador. El procedimiento se
realizé por triplicado. El blanco para la determinacién de los grupos basicos se
realizd bajo las mismas condiciones de operacion, sin la presencia del xerogel
de carbon. La cuantificacion (mol/g) de los grupos lacténicos (Qr), se realizd

empleando la siguiente ecuacion:
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mol\  ((Vam = Vp) * fo ¥ M) x V,,
F(g)_ Vy*m — (4)

donde V,,, es el volumen gastado en la titulacién de la muestra (mL), V, es el
volumen gastado en la titulacion del blanco (mL), f, * M es la concentracion real de
la solucién de hidroxido de sodio (NaOH), V, es el volumen inicial de la solucion de
acido clorhidrico (mL), V,; es el volumen de la alicuota retirada del filtrado (mL), m

es la cantidad de muestra (g).

2.3.4 Determinacién Potencial Zeta

La determinacién del punto de carga cero (pHpz) se realizO de acuerdo al
procedimiento indicado por Babic et al. [63]. Inicialmente se pesaron 0,01 g de
muestra y se suspendieron en 40 mL de solucién 0,01 M de cloruro de sodio
(NaCl), a diferentes valores de pH inicial (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10), ajustando con
soluciones diluidas de hidroxido de sodio (NaOH) o &cido nitrico (HNOs). La
solucion se agitdé en un agitador orbital durante 24 horas. Finalizado el periodo de
contacto, la cantidad de iones hidruro (H*) e hidroxilo (OH") adsorbidos por el
xerogel de carbdn, son determinados a partir de la diferencia entre el pH inicial y

final de la solucién.
2.4 EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Las curvas de dosis, pH y cinética se obtuvieron sélo para el xerogel sin modificar,
las cuales sirvieron como punto de partida para la obtencion de la isoterma de
adsorcion del material modificado con las nanoparticulas de TiOz2, tal como ha sido

reportado en la literatura cientifica [22, 26].

2.4.1 Curva de dosis: Para obtener la curva de dosis, se preparé una solucién
acuosa de ASA con una concentracion de 100 ppm a una temperatura de 30 °C.
25 mL de ésta solucion se pusieron en contacto con diferentes cantidades de

xerogel, 25 — 250 mg, por un periodo de 7 h sin control de pH. Una vez

30



transcurrido este tiempo, se filtraron las mezclas y el filtrado fue analizado a través
de un espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu) a una longitud de onda de 230 nm.
Finalmente, se determind la cantidad de xerogel de carbén que muestra la maxima
adsorcion de ASA. A ésta cantidad se le denominara en adelante como la dosis de

xerogel.

El calculo del porcentaje de remocion para una dosis dada se realizd con la
siguiente ecuacion:

C;i—C
%Remocion = %, (5)
i

donde C; y C, son las concentraciones iniciales y en el equilibrio de ASA en

mmol/L,

2.4.2 Curva de pH: Para obtener la curva de pH, se prepard una solucién acuosa
de ASA con una concentracién de 100 ppm a una temperatura de 30 °C. 25 mL de
esta solucion se pusieron en contacto con la dosis del xerogel encontrada en la
curva de dosis experimental, se vario el pH de las soluciones entre 2-11
empleando &cido clorhidrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH), por un periodo de
7 h. Una vez transcurrido este tiempo, se filtraron las mezclas y el filtrado fue
analizado a través de un espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu) a una longitud de
onda de 230 nm. Finalmente, se determiné el valor de pH en el cual se observo la

maéaxima adsorcion de ASA [64].

2.4.3 Curva de cinética: Para obtener la curva cinética, se preparé una solucién
de ASA con una concentracién de 100 ppm a una temperatura de 30 °C. 25 mL de
esta solucion se pusieron en contacto con la dosis de xerogel y el valor 6ptimo de
pH, como fue determinado en los experimentos anteriores. El tiempo de contacto
se vario entre 0-720 min. Para cada punto de muestra, que corresponde a
diferentes intervalos de tiempo, se filtr6 la mezcla y el filtrado fue analizado a
través de un espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu) a una longitud de onda de

230 nm. Finalmente, se determind el tiempo de contacto 6ptimo que mostré la
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méxima adsorciéon de ASA. Los datos experimentales de la curva cinética se
ajustaron a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo segundo orden [65]:

1. Modelo de pseudo-primer orden
El modelo de pseudo-primer orden es uno de los mas utilizados para la adsorcion
de un soluto desde una fase acuosa y puede ser expresado como:

dq. (6)

P ki(qe — qe),

donde g, (mmol/g) es la cantidad de soluto adsorbida en el equilibrio, g, (mmol/g)
es la cantidad adsorbida en el tiempo t, y k; (h!) es la constante de velocidad de

pseudo-primer orden. Integrando esta expresion se obtiene que

qr = qe(1 —e™). (7)

2. Modelo de pseudo-segundo orden

La ecuacién de pseudo-segundo orden puede ser expresada como:

% = ka(qe — q1)* ®
donde k, es la constate de velocidad de pseudo-segundo orden (g/h-mmol)
Integrando esta expresion se obtiene que

qc = t 9)
t— " 1 5

donde k,q% = h es la velocidad de adsorcion inicial en mmol/g h.

Los valores de los parametros de las ecuaciones (7) y (9) fueron determinados a
partir de un andlisis de regresién no-lineal, minimizando la siguiente funcién
objetivo [66]:

N
F.O0= Z(Qt,exp - Qt,mod)z' (10)
i=1
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donde N es el nUmero de puntos experimentales.

El célculo de la capacidad de adsorcion para un tiempo dado se realizé con la

siguiente ecuacion:

(Ci—Cr)v (11)

q: = m

donde C; y Cr son las concentraciones iniciales y finales de ASA en mmol/L, V es

el volumen de la muestra utilizada en L y m es el peso del adsorbente empleado
en g [67].

2.4.4 |sotermas de adsorcion: Los estudios de adsorcion en discontinuo
permitieron obtener los datos de equilibrio para una temperatura fija de la mezcla.
Para ésta prueba se prepararon diferentes soluciones de ASA a concentraciones
entre 10 y 200 ppm, y una temperatura de 30 °C. Condiciones tales como la dosis
de adsorbente, pH y tiempo de contacto, fueron tomadas de los resultados previos
de la curva de dosis, curva de pH y curva cinética, respectivamente. Una vez
transcurrido el tiempo de contacto apropiado, se tomd una muestra de la solucion
y esta fue filtrada y analizada a través de un espectrofotometro UV-1800
(Shimadzu) a una longitud de onda de 230 nm, con lo que finalmente se determiné

la adsorcion de ASA en el material evaluado [66].

Para el ajuste de los datos experimentales se emplearon los modelos de

Langmuir, Freundlich y Sips (Langmuir-Freundlich) [68].
1. Modelo de Langmuir

XmLKlCe

Ge = TKZC}' (12)

donde el pardmetro X,,,; (mmol/g) representa la maxima capacidad de adsorcién y

K; (L/mmol) es la intensidad de la adsorcion.
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2. Modelo de Freundlich
de = Kp(Ce)™, (13)

donde K (L/g) es la intensidad de la adsorcién y np es un parametro que se

determina en el modelo.

3. Modelo de Sips

XmirKip(Co)™MF
g = mLFF(Le . (14)
1+ Kip(Ce)™F

donde X,,;.r, K;r Y n.r SON los parametros caracteristicos del modelo. El significado
fisico de los dos primeros equivale al de los pardmetros del modelo de Langmuir,
Xmir Y Kir, respectivamente, en tanto que el exponente n;z, representa un factor

empirico de correccion, adimensional.

Los parametros de las ecuaciones (12) - (14) se estimaron mediante andlisis de

regresion no lineal, minimizando la siguiente funcion objetivo

N
F.O0= Z(Qei,exp - Qei,mod)z- (15)
i=1
La cantidad de ASA adsorbido por unidad de masa de adsorbente se calculo
empleando la ecuacion 11.
2.5 Experimentos de adsorcion en un micro-tubo empacado

Como columna de micro-adsorciéon se utilizé un tubo capilar de vidrio de 1 mm de
diametro interno y 10 cm de altura. El material adsorbente fue molido y tamizado
para obtener un diametro de particula apropiado, el cual fue posteriormente

empacado en la columna a una longitud de lecho deseada. Una malla de acero

34



inoxidable se coloco en la parte inferior de la columna para mantener el lecho en
su lugar. Antes de iniciar los experimentos de adsorcion, el adsorbente empacado
en la columna se lavd con un flujo de agua destilada para retirar el aire atrapado
entre las particulas y lavar las particulas mas finas. Una solucion de ASA se
introdujo continuamente en la columna mediante una bomba de jeringa modelo
NE-1000 (New Era Pumps, USA). El cambio de la concentracién de ASA en el
efluente de la columna se determind mediante mediciones UV en continuo en un
espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu) a una longitud de onda Amax = 230 nm. La
columna se mantuvo a temperatura ambiente. El intervalo de las variables

examinadas y las caracteristicas del lecho empacado se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas del lecho micro-empacado

Caracteristica Valor Unidad
Diametro microtubo 1 mm
Longitud del lecho 5 cm
Diametro de la particula 300 um

Flujo Volumétrico 0.5,0.75y 1.0 ml/min

Concentracion de entrada de

ASA 50, 100 y 150 mg/L

El desempefio de la columna de micro-adsorcion se evalué a través de las curvas
de ruptura y de la capacidad de adsorcién del adsorbente en el tiempo de ruptura.
Este ultimo se define como la proporcién de contaminante adsorbido en el lecho a
la cantidad total de material adsorbente empacado.
. - Qv [ (16)
Capacidad de adsorcion (mg/g) = - (¢, —C)dt
0
Donde Q, es el flujo volumétrico (ml/min), m es la masa de adsorbente, C, es la
concentracion de entrada a la columna (mg/L), y t es el tiempo de adsorcion (min).

Para efectos comparativos, el criterio del tiempo de ruptura de los materiales se
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tom6 como el tiempo que transcurrio para que la concentracion de ASA llegue al

10% de la concentracion inicial.

Adicionalmente, las curvas de ruptura se ajustaron con el modelo de dispersion
axial (Alhamed, 2009), que predice el comportamiento de la columna suponiendo
un flujo de tapdén a través del lecho con un coeficiente de dispersion axial. Este

modelo se expresa como:

C% - %{1 +erf [( :;L) (I;V:n ngf}z]} (17)

donde erf(x) es la funcion error de x, v es la velocidad intersticial del fluido, D, es
el coeficiente de dispersion axial, V es el volumen de liquido enviado al lecho en
un intervalo de tiempo determinado, V,,;,, es el volumen minimo para saturar el
lecho, y L es la longitud del lecho. Los parametros del modelo, D, y V,,;,, Se

determinaron mediante un ajuste de regresion no lineal.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION QUIMICA

En la tabla 2 se observan los resultados de la caracterizacion quimica para el
xerogel de carbon sin modificar (XC) y el xerogel de carbén modificado con las
nanoparticulas de TiO2 por la técnica de quimica verde (XCMQV), donde se
muestra el contenido de humedad, la cuantificacion de los grupos funcionales

presentes en la superficie y el punto de carga cero.

Tabla 2. Caracterizacion quimica: Humedad, grupos acidos superficiales y punto
de carga cero

Material XC XCMQV
Humedad (wt%) 14.96 17.21
Carboxilicos (umol/g) 67.51 520.66
Lactonicos (umol/g) 125.96 -3835.85
Fenolicos (umol/g) 54.39 1028.70
Béasicos (umol/g) 1915.95 1675.10
pHpzc 6.2 6.5

La determinacion de los grupos funcionales oxigenados del xerogel de carbon se
realiz6 empleando el método Boehm, el cual consiste en neutralizar los diferentes
grupos basados en su fuerza 4cida. Este cuantifica aproximadamente el 50% del
contenido total de los grupos oxigenados presentes en los materiales carbonosos
y se limita solo a los grupos carboxilicos, fenélicos y lacténicos, ademas dentro de
la cuantificacion se pueden identificar grupos funcionales de otros heteroatomos
[69].

El punto de carga cero (PZC) muestra el pH en donde la superficie del material es

neutra y es un factor clave en las interacciones electrostaticas entre carbones y
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farmacos. Su valor va ligado con los resultados del andlisis Boehm, es decir, un
material con PZC acido debe tener mayor contenido de grupos &acidos y un
material con PZC basico tiene una mayor cantidad de grupos basicos. Para
determinar si la carga del xerogel de carbon es una superficie negativa el pH >
pHpzc, para una superficie neutra el pH = pHpzc y para una superficie cargada
positivamente el pH < pHpzc [60, 69].

La tabla 2 muestra que el XC y XCMQV poseen una mayor cantidad de grupos
bésicos, aportando carga superficial positiva, lo que se corrobora con el punto de
carga cero (pHpzc), el cual es menor que el pH de la solucién que tiene un valor de
3. Estos valores de pHpzc son similares a los reportados en la literatura, donde
para particulas de TiOz es de 6.5 [37] y para xerogeles de carbdn esta entre 6.8 —
8.6 [70, 71], dependiendo de la metodologia de sintesis. De ésta manera, la
interaccion electrostatica entre la carga superficial positiva de los materiales
sintetizados y la forma anionica de las moléculas de ASA, favoreceria el proceso

de adsorcién del contaminante.
3.1.1 ANALISIS ESPECTROSCOPIA FTIR

Esta técnica se utiliza para identificar los grupos funcionales superficiales
presentes en la estructura quimica de la hierba de limén, el xerogel de carbdén
(XC), las nanoparticulas de TiO2 (NPs TiO2) y el xerogel de carbén modificado por
el método de quimica verde (XCMQV) y el xerogel de carbén modificado por el
método de in situ (XCMIS).

Para la obtencién de las nanoparticulas se empleé el extracto de hierba de limon,
el cual contiene diversos compuestos quimicos, como terpenoides asociados a
aldehidos, alcoholes, cetonas, flavonas, y aminas, los que a su vez actian como
agente reductor en la reaccién con el isopropoxido de titanio para la formacién de
las nanoparticulas de TiO2. En la figura 4, se muestran los resultados de FTIR del
extracto de la hierba de limon. Se observan una serie de bandas caracteristicas:

en 3402 cm perteneciente al grupo OH, entre 2846 y 2989 cm! perteneciente al
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grupo CHs, un pico en 1735 cm del grupo R-CHO, en 1664 cm™ del grupo C=C,
en 1568 cm™ del anillo aromatico y en 1080 cm™ del grupo C-O. Todos estos
grupos funcionales estan presentes en la sustancia Citral, Nerol y Geraniol, que

son fitoquimicos caracteristicos en el extracto de la hierba de limon [34].
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Figura 4. Analisis FTIR del extracto de la hierba de limén

Los espectros del XC, NPs TiO2, XCMQV y XCMIS, se muestran en la figura 5. El
xerogel de carbén (XC) muestra picos entre 3600-3200 cm™ que corresponden al
estiramiento y vibracion OH, estos picos son caracteristicos de grupos hidroxilos
superficiales y la quimisorcién del agua; Entre 2183-2160 cm™ se observa la
vibraciéon del anillo C=C=0; entre 1751 y 1581 cm™ existen vibraciones de
estiramiento de restos de C=0 en carboxilicos, éster y lactonas, estructura de
quinina y/o de iones radicales y dicetona, cetoester y estructura de ceto-enol.
Alrededor de la banda de 1700 cm™ se muestran picos correspondientes a la
vibracion de estiramiento C=0 de un grupo aldehido sin reaccionar o el carbonilo
generado cuando el formaldehido sufrié una reaccion de apertura del anillo. En

1473, 1435 y 420 cm™ son bandas correspondientes a la vibracion de estiramiento
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del C-H en grupo alcano o alqueno en la superficie de los carbones y estructuras
aromaticas, grupos carboxilicos de carbonato, vibracion de grupos hidroxilos,
vibraciones C-N en estructuras heterociclicas. Entre 1300-1000cm™* son
vibraciones de C-O-C de los puentes de éter de metilo entre las moléculas de
resorcinol y entre 933-920 cm correspondiente a anillos de benceno trisustituido
[26, 72, 73].
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Figura 5. Analisis FTIR para XC, NPs TiO2, XCM-QV, XCM-IS

Las nanoparticulas de TiO2 presentan picos de absorciéon en 3695cm™ del enlace
Ti-COOH que une a las nanoparticulas con los grupos carboxilicos del xerogel de
carbén; entre 2978-2870 cm corresponde a la presencia de alquenos, acidos
carboxilicos, amina secundaria y fenoles, entre 1188-910 y 1581 cm™* que
corresponde a la presencia del enlace Ti-O-C, entre 1728-1600 cm? es la
vibracion de estiramiento y flexion de grupos hidroxilos unidos a atomos de titanio
Ti-OH, entre 1489-1435 cm™ corresponde a la deformacién de CHs [46, 48, 74,
75]. Para los xerogeles de carb6n modificados con las nanoparticulas tanto por el
método de QV e IS se aprecian bandas similares en los 4 espectros presentados:
por ejemplo en 2360 cm* existe una banda correspondiente a la presencia de

acidos carboxilicos. Se presentan bandas en solo 3 de los espectros menos en el
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espectro del XC como por ejemplo los picos entre 2877-2401 cm™ y 686 cm
correspondiente a presencia de alquenos, presencia de C-N y C-H fuera del plano.
Existen bandas presentes Unicamente en el espectro del XCMQV como en
2993cm? correspondiente al C-H aromatico o alifatico; picos entre 3919-3780 cm™
presentes solo en el espectro XCMIS que corresponde a grupos funcionales o
hidroxilos debido a la humedad del ambiente; las bandas similares en los
espectros de XCMQV y las NPs TiO2 son en 3780 y 1589 cm, entre 1481-1422
cm?t y 1094-779 cm?, correspondientes al grupo hidroxilo adsorbido, a la
presencia de Ti-O-C y a la deformacion de CHs. Con estos picos se pueden
observar que si se realizO una modificacion del xerogel de carb6n con las
nanoparticulas, en especial el modificado con el método de quimica verde,

modificacion que se corroboré con el resto de las caracterizaciones quimicas.

3.2 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX), MORFOLOGIA (SEM) Y
AREA SUPERFICAL (BET)

3.2.1 Area superficial Sger y porosidad

La caracterizacion mediante adsorcion de gases con N2 permitio determinar el
area superficial, el volumen de poros y ademas obtener una representaciéon de la
cantidad adsorbida por los materiales sélidos frente a la presion relativa del gas a
temperatura constante (Isoterma de adsorcion).

En la figura 6 se presentan las isotermas de N2 para las muestras de XC, NPs
TiO2, XCMQV y XCMIS. Estas isotermas, de acuerdo con la clasificacion IUPAC
[76], son tipo Il para las NPs TiO2y tipo IVa con histéresis Hs, que depende de la
geometria del poro, para los XC, XCMQV y XCMIS. Esta Ultima es caracteristica
de solidos mesoporosos. El material con mayor volumen adsorbido fue el XC y el
de menor volumen adsorbido fueron las NPs TiO2. Se puede evidenciar que hay
una obstruccion de poros en el XCMQV que no permite un mayor volumen de gas
adsorbido, contrario al XCMIS. Esto puede explicarse por la forma de la region de

histéresis para los xerogeles de carboén, la cual inicia aproximadamente a la misma
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presion relativa, indicando que los mesoporos fueron alterados en el proceso de
modificacion [19, 77].
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Figura 6. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para XC, NPs TiO2, XCMQV,

XCMIS

En la tabla 3 se presentan los valores del area superficial BET, el volumen de

micro y meso poros, el volumen total y el diametro de los microporos.

Tabla 3. Pardmetros texturales y porosos para XC, NPs TiOz2, XCMQV, XCMIS

ASger (M?/g) Vmicroporo (cm3qg) dmicroporos (NM)  Vmesoporo (cm34g) Vrota (cm3g)

XC
NPs TiO2
XCM-QV

XCM-IS

762 0.32 1.26 0.74 1.05
218 0.095 2.29 0.11 0.206
214 0.096 21 0.2 0.297
634 0.268 1.52 0.55 0.821

Los xerogeles de carbono por su estructura son materiales mesoporosos, como se

observa en la tabla 3 el volumen de mesoporos del XC comparado con el de
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microporos que se desarrollan al ser estos activados fisicamente es mayor,
confirmando su porosidad. Los valores del Sger para xerogeles pueden estar entre
613 a 735 m?/g 0 1015 m?/g dependiendo del tiempo y metodologia de activacion
[78]. La metodologia empleada para la sintesis del xerogel de carbdén fue la
propuesta por Alvarez et al. [26], quienes obtuvieron para su material un area
superficial Sger = 367 m?/g, Viota= 0.75 cm?/g, Vmicroporos = 0.26 ¢mM3/g Y Vmesoporos =
0.48 cm?/g. Al comparar ambos materiales se observan valores mas altos para el
xerogel desarrollado en este trabajo, esto puede explicarse porque el
procedimiento de carbonizacién no fue igual y a que nuestro material se activé
fisicamente. Por otro lado, los valores del area superficial del XC son similares a
los reportados en otros trabajos para carbon activado, los cuales se encuentran en
un intervalo entre 824 y 1237 m?/g [71].

Las nanoparticulas de TiO2 soportadas sobre carbon activado pueden tener
valores de area superficial entre 116, 299 y 586 m?/g [12, 79]. En esta
investigacion los XC modificados se encuentran en rangos similares a los
mencionados anteriormente. EI XC modificado por el método in situ posee mayor
area que el XC modificado por el método de quimica verde, sin embargo como se
observara en las imagenes de microscopia SEM, en el método in situ las
nanoparticulas de TiO2 se observan muy dispersas, por lo tanto es probable que el
area superficial calculada sea una combinacion del area del XC y las NPs de TiO2
por separado, y no el area para un material compuesto. Esta es una de las
razones por la que se decidio, para los ensayos de remocién, emplear el XCMQV,
asi presentara menor area superficial y menor porosidad, lo que afecta el proceso
de adsorcion posterior. Baildn et al. [12] explican que la disminucién del area BET
para los materiales modificados es debido a que la micro porosidad se asocia
principalmente a la fase de carbono, por lo tanto, este parametro es mas pequefio

para TiO2 puro que para el xerogel de carbono puro.

43



3.2.2 Microscopia de barrido electronico (SEM-EDS)

En las figuras 7 — 10 se presentan las imagenes para el xerogel de carbon, las
nanoparticulas de TiOz, y los xerogeles de carbon modificados.

La figura 7 muestra las imagenes de las nanoparticulas de TiO2. En ésta se
observa que las nanoparticulas poseen una estructura redondeada con diferentes
tamafos y que estan aglomeradas. La explicacion a esta estructura es debido a
gue durante el proceso de sintesis no se controld ni la forma ni el tamafo de las
nanoparticulas. En la figura 8 se muestran imagenes de los xerogeles de carbdn
activados fisicamente, donde puede observarse un material en general liso con
varias capas en forma de escamas, con una distribucion no homegénea del
tamafio de las particulas, ademas presenta fracturas debido al proceso de
molienda al que se sometid. La superficie presenta impurezas que el EDS revela
que son pequefias particulas del mismo material, constituido por carbono y
oxigeno [80]. Adicionalmente, se observa la formacion de macroporos, donde se
pueden depositar las nanoparticulas de TiO2 o en su defecto el ASA en el proceso
de adsorcion. Las imagenes en las figuras 9 y 10 muestran los xerogeles
modificados con las nanoparticulas de TiO2. Los XC modificados siguiendo el
método de quimica verde muestran que las nanoparticulas se encuentran
distribuidas de manera uniforme sobre la superficie (Figura 9). Sin embargo, los
XC modificados por el método in situ muestran que las nanoparticulas se
aglomeran en diferentes puntos, y no se distribuyen sobre la superficie del xerogel
(Figura 10). Por lo tanto, ésta ultima metodologia de sintesis fue descartada para

posteriores analisis.

Los resultados del espectro de rayos X dispersivo de energia (EDS) verifica la
presencia de los elementos quimicos principales de los materiales como lo son el
carbono para los XC y sus modificaciones y el titanio para las nanoparticulas y las
modificaciones del XC exceptuando en la figura 10 donde el material modificado

por el método in situ no muestra presencia de titanio sobre el xerogel de carbén.
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En algunos trabajos como los de Li et al. [81], Alvarez et al. [26], y Herrera et al.

[58] se muestran imdgenes de SEM donde las morfologias son similar a las

mostradas en este trabajo.

25KV X30,000 0.5pm

T Clear g |

Element | Weight (%) | Atomic (%)
C 8.47 16.46
O 38.49 56.13
Ti 43.33 21.11

Ti

o}
[0}
[
K

Ti P K Ca

Ti
Ca) .
My Si MO hin
T

Sum Spectrum

i 1 2 3 4 3 g

Full Scale 13000 cts Cursor: 10839 (36 cts)

Figura 7. Resultados SEM-EDS para las nanoparticulas de TiO2
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Figura 8. Resultados SEM-EDS para el xerogel de carbén
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Figura 10. Resultados SEM-EDS para el XCMIS
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3.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccidén de rayos X permite identificar las fases presentes en una
muestra y su grado de cristalinidad. En la figura 11 se muestran los resultados del
DRX para el xerogel de carbén, las nanoparticulas de TiOz, y el xerogel de carbon

modificado con las nanoparticulas por el método de quimica verde e in situ.
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Figura 11. Analisis de difraccion de rayos X para XC, NPs TiO2, XCMQV, XCMIS

Para cada una de las muestras se identifican angulos caracteristicos, que en su
mayoria corresponden a la fase anatasa, como consecuencia de la temperatura de
calcinacion del material y en menor proporciéon a la fase rutilo como: 25°, 30°, 44°,
48°, 50°, 54° 55° 62° y 64°. La forma polimorfa anatasa posee una caracteristica
metaestable y es la forma mas fotoactiva del TiO2, y es ampliamente estudiada
debido a su importancia tecnologica en diversas aplicaciones [82].

La metodologia de quimica verde fue escogida para la obtencion del material
utilizado en los ensayos de remocién de ASA, tanto en discontinuo como en
continuo, ya que las pruebas de caracterizacibon muestran que se logré la

modificacion del xerogel de carbon con las nanoparticulas de TiOo.
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3.3 ADSORCION EN DISCONTINUO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO (ASA)

3.3.1 Efecto de la dosis

En la figura 12 se presenta el grafico de la curva de dosis, donde se observa un
aumento en la remocion de ASA a medida que aumenta la cantidad de XC, lo que
indica una mayor disponibilidad de sitios activos para la adsorcion. Para una
concentracion de 100 ppm de ASA, se encontré una remocion maxima de 91.82%
cuando la dosis del xerogel de carbon fue de 4 g/L, siendo esta la dosis 6ptima de

adsorcion.
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Figura 12. Curva de dosis para ASA. Co = 100 mg/L, volumen solucion= 25 mL,
pH=3.7, T=30°C, t= 7h.

3.3.2 Efecto del pH

El pH juega un papel importante en los procesos de remocion, dado que éste
afecta las caracteristicas de la superficie y el tipo de interaccion entre el
adsorbente y adsorbato [83]. En la figura 13 se muestra el efecto del pH de la
solucion sobre el porcentaje de remocidon de ASA, utilizando una dosis de 4 g/L del

xerogel de carbon sin modificar. Los resultados muestran que a medida que el pH
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se incrementa, la cantidad removida de ASA por el xerogel de carbon sin modificar
disminuye, alcanzandose el mayor porcentaje de remocion, de 92.1%, para un
pH=3.
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Figura 13. Curva de pH para ASA. Co= 100 mg/L, dosis xerogel= 4 g/L, volumen
de solucion= 25 mL, pH=2-11, T=30°C,t=7 h.

Este valor de pH encontrado fue el utilizado para realizar el andlisis de punto de
carga cero. A partir de éste resultado es posible determinar que a un valor de pH =
3 la superficie del xerogel de carbon estd cargada positivamente, lo que produce
una fuerza de atraccion del aniébn de ASA, considerando fendbmenos tales como
uniones quimicas, interacciones del tipo n-n, e interacciones electrostaticas

relacionadas con la naturaleza anfotera de los carbonos [21].

Por otro lado, la disminucion en el porcentaje de remocion de ASA con el aumento
del pH concuerda con los resultados obtenidos por Mphahlele et al. [84], quienes
removieron aspirina de soluciones acuosas empleando nanocompuestos
poliméricos, encontrando un maximo de adsorcién a pH = 2. Ellos consideraron
que la disminucion en la adsorcion por un incremento en el pH es debido a la

desprotonacion sucesiva de grupos cargados positivamente en el adsorbente, y a
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la posterior repulsion electrostética entre los sitios de carga negativa de la
superficie y la aspirina. Por el contrario, algunos otros investigadores como Al-
Khateeb et al. [85], encontraron que el proceso de remocion de ASA de soluciones
acuosas, usando nanoplaquetas de grafeno, no se ve afectado por el pH de la

solucién.
3.3.3 Cinética de Adsorcién

La cinética de adsorcion determina el tiempo que se necesita para alcanzar el
equilibrio entre la solucion y el adsorbente. En la figura 14 se muestra la curva
cinética para la remocion de ASA, utilizando la dosis 6ptima de XC. Los resultados
muestran un porcentaje maximo de remocion de 93.3%, después de
aproximadamente 3 horas. Este proceso de adsorcion se puede dividir en dos
etapas: una rapida adsorcion durante la primera hora, en la cual el 90% del
contaminante fue removido, seguida de una adsorcién gradual y lenta hasta
alcanzar el equilibrio. Para el caso de adsorcion fisica, se considera que el
proceso esta controlado por la transferencia de masa externa y/o la difusiéon

interna en las particulas [86].

Los pardmetros de ajuste de las ecuaciones 7 y 9 se muestran en la tabla 4. El
modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor representa los datos
experimentales para la cinética de adsorcion de ASA.

Tabla 4. Pardmetros de los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
K1 (h') 0.37 K2 (g/mmol h) 5.492
ge (mmol/g) 0.117 ge (mmol/g) 0.121
R? 0.605 R? 0.999
K2ge2(mmol/g h) 0.08
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Figura 14. Efecto del tiempo de contacto sobre la adsorcion de ASA. Los
resultados experimentales fueron ajustados con el modelo de pseudo-segundo
orden. Co = 100 mg/L, dosis xerogel = 4 g/L, volumen de solucion = 25 mL, pH =
3, T=30 °C.

3.3.4 Isotermas de Adsorcién

Las isotermas de adsorcion describen la relacion de equilibrio entre la mayor
actividad del adsorbato en solucion y las moles adsorbidas sobre la superficie del
adsorbente a temperatura constante [87]. Para éste caso, las isotermas de
adsorcion se obtuvieron tanto para el xerogel de carbén como para el xerogel de

carbon modificado con las nanoparticulas de TiO2 por el método de quimica verde.

Las figuras 15 y 16 muestran las isotermas de adsorcion para ambos materiales.
De acuerdo al sistema de clasificacion de las isotermas presentado por Giles et al.
[88], la forma de la isotermas para el XC y XCMQV corresponden a la clase S
subgrupo lll, acorde con lo que se observa de la pendiente inicial y la forma de la
parte superior de la curva. Este tipo de isoterma, es caracteristica de soélidos
mesoporosos y la adsorcion puede explicarse por la existencia de zonas de

maxima capacidad de retencion, debido a los sitios activos de los adsorbentes que
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tengan afinidad con el ASA [89]. Ademés indica que la energia de adsorcion
depende de la concentracion de la solucién y que el disolvente contribuye de
forma negativa en la adsorcion, es decir, las moléculas de agua compiten con el
ASA por los sitios activos disponibles. Esto implica que a medida que la
concentracion del soluto en la fase acuosa aumenta, la adsorcion es favorable
debido a un efecto sinérgico en el que las moléculas adsorbidas facilitan la
adsorcion de nuevas moléculas de adsorbato, efecto conocido como adsorcion
cooperativa. La curva S suele aparecer cuando se cumplen tres condiciones de la
molécula del soluto: (a) es mono funcional, (b) posee una atraccién intermolecular
moderada, haciendo que se envuelva verticalmente en forma regular en la capa
adsorbida, y (c) satisface una fuerte competencia, a partir de las moléculas del
disolvente o de otra especie adsorbida. Y la curva aparece en el subgrupo 3,
atribuyendo el desarrollo de una superficie nueva sobre la cual puede ocurrir la
adsorcién, aunque esta etapa no siempre es realizable. Esta nueva superficie
puede ser: (a) las partes expuestas de la capa ya presente, este sera el caso si
hay espacio para una segunda capa, (b) presenta nuevas regiones probablemente
mas cristalinas, o (c) una parte de la superficie original puede ser descubierta
mediante la reorientacion de las moléculas ya adsorbidas [26, 88].

Los resultados de los parametros obtenidos mediante las ecuaciones 12, 13y 14
se muestran en la tabla 5 y el ajuste de los modelos se observa en las figuras 15y
16.

Para escoger el modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales, se realizd
comparando el coeficiente de correlacion (R?) observando que en el caso del XC
el mejor modelo es el de Sips y para el XCMQV se ajustaron los modelos de Sips
y Freudlich. Este tipo de isotermas consideran la heterogeneidad del sistema y son
los modelos que mejor se ajustan para remocioén de contaminantes emergentes
[26]. El parametro 1/n de la ecuacion varia con el grado de heterogeneidad de la
superficie del adsorbente, asi de la tabla 5 se observa que los valores para n son

mayores a 1, es decir, que la adsorcion es desfavorable a concentraciones muy
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bajas del adsorbato [90]. La capacidad maxima de adsorcidén (gmax) para el XC es
de 17.5 mg/g y para XCMQV de 12.4 mg/g. Al comparar los dos materiales
observamos que el gxc > gxcmqv esto debido a que al estar el xerogel modificado
muchos sitios activos se llenan con las nanoparticulas y los sitios restantes son los
que atraen al ASA, este comportamiento es similar al encontrado en el célculo del
area superficial BET. Lo anterior demuestra que la adsorcion en materiales
modificados se da principalmente en la superficie, pues se reduce la superficie
especifica del xerogel y muchos microporos son bloqueados. Dentro de los grupos
funcionales de ASA que pueden ocupar los sitios activos disponibles de las
superficies del XC y XCMQV esté el anillo aromatico a través de una transferencia

de cargay los grupos -OH y —OOH por medio de la donacion de electrones [23].

Tabla 5. Pardmetros del modelo de Langmuir, Sips y Freundlich para ASA

Modelo Parametro XC XCMQV
XmL (Mmol/g) 11545.382 9093.757
Langmuir ke (L/mmol) 0.0002831 0.0000633
r? 0.9701 0.9024
xmLr(MmMol/g) 0.360 1.162
ke (L/mmol) 967.223 1.598
Sips
NFL 2.324 1.688
r2 0.9885 0.9718
nr 1.171 1.542
Freundlich ke (L/Q) 5.348 1.312
r? 0.9811 0.9716
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Figura 15. Comparacién modelos de isotermas para ASA con xerogel de carbon.
Co0=10-200 m/L, dosis xerogel= 4 g/L, volumen de solucion= 25 mL, pH= 3, T=
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Figura 16. Comparacion modelos de isotermas para ASA con el xerogel de
carbon modificado com las nanoparticulas de TiO2 (XCMQV). Co=10-200 m/L,
dosis xerogel= 4 g/L, volumen de solucion= 25 mL, pH= 3, T=30°C, t=2 h.
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A continuacion en la tabla 6 se muestra una descripcion realizada por Alvarez et
al. [26] de diferentes contaminantes que fueron removidos con xerogeles de
carbon, no se puede hacer una comparacion directa con este trabajo porque las
caracteristicas de los contaminantes son diferentes, pero se observa el
comportamiento que este tipo de material posee. Otra comparacion se muestra en
la tabla 7, esta vez con diferentes materiales para la adsorcibn de ASA.
Demostrando que el XC y el XCMQV para la adsorcion de este tipo de
contaminante emergente no son los adecuados, asi posean caracteristicas de
porosidad que dan cuenta de la cantidad sitios activos disponibles, los valores

méaximos de remocidén no son mayores a los dados por otros adsorbentes.

Tabla 6. Referencias sobre adsorcién de contaminantes con xerogel de carbén

Adsorbente Contaminante Qexp (MQY/Q) Referencia

Xerogel de carb6n tratado

s Cafeina 182.5
con una solucion de urea
Xerogel de carbon tratado [26]
con una solucion de urea y Diclofenaco 80
H2S04
Xerogel de carbdén activado Azul de metileno 650 [71]
durante 16 h Benceno 68.8
Tolueno 90
Xerogel basado en silice [91]
Fenol 5
Xerogel de carboén Cu(ll) 130 [73]
Colorante reactivo 220
Xerogel de carboén [92]
Azul de metileno 225
Xerogel de carbon Rodamina B 160 [78]
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Tabla 7. Comparacion de materiales para la adsorcion de ASA

Adsorbente Qexp (MQY/Q) Referencia
Nanocomposite N-CNT/B-CD 71.43
Nanocomposite Fe/N--CNT/B-CD 104 [83]
Carbon activado Bologna 243
Carbon activado Sigma Aldrich 241 [20]
Nanoplaquetas de grafeno 12.72 [84]

3.4 CURVAS DE RUPTURA DE ACIDO ACETIL SALICILICO

Las curvas de ruptura de adsorcion de ASA empleando xerogel de carbon y
xerogel de carbén modificado con las nanoparticulas de TiO2 se realizaron en una
microcolumna de lecho fijo variando el flujo volumétrico de entrada, la

concentracion de alimentacion de ASA, y manteniendo una longitud fija del lecho.

En las Figuras 17-20 se muestran los resultados para las curvas de ruptura a las
diferentes condiciones de alimentacion. De las Figuras 17 y 18 se observa que con
el aumento de la concentracion de alimentacion de ASA el proceso de saturacion
del lecho es mas rapido, debido a que hay un gradiente de concentracion mayor,
facilitando la transferencia de masa entre el liquido y el material adsorbente. Al
comparar el XC y el XCMQV se observa que este ultimo tiene menores tiempos en
el cual se alcanza la saturacion, esto debido a que el material al estar modificado,
disminuye los sitios disponibles para la adsorcion y no favorece la retencion de las
moléculas de ASA.

Por otra parte, las Figuras 19 y 20 muestran que un incremento en el flujo de
alimentacion conduce a wuna curva de ruptura mas pronunciada, este
comportamiento es mas evidente en el XCMQV que para el XC. Esto se debe a
que el tiempo de contacto entre la solucion y el solido es mas corto, lo que
conlleva a una reduccion en el tiempo de ruptura. Asi, el soluto no tiene suficiente

tiempo para interactuar con la superficie del material y difundirse en los poros, por
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lo que cuando se tienen moléculas grandes, como compuestos organicos, la

adsorcién puede ser limitada [93]
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Figura 17. Curvas de ruptura para la adsorcion de ASA sobre XC para diferentes
concentraciones de alimentacion. Co =50, 100, 150 mg/L, Q = 0.75 mL/min.
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Figura 18. Curvas de ruptura para la adsorcion de ASA sobre XCMQV para

diferentes concentraciones de alimentacién. Co = 50, 100, 150 mg/L, Q = 0.75
mL/min.
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Figura 19. Curvas de ruptura para la adsorcion de ASA sobre XC para diferentes
flujos volumétricos. Co = 100 mg/L, Q = 0.5, 0.75, 1.0 mL/min.
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Figura 20. Curvas de ruptura para la adsorciéon de ASA sobre XCMQV para
diferentes flujos volumétricos. Co = 100 mg/L, Q = 0.5, 0.75, 1.0 mL/min.
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En la tabla 8 se resumen los resultados experimentales para el tiempo de ruptura,
la capacidad de adsorcion de la columna calculada a partir de la Ecuacion 17, los
parametros del modelo de dispersion axial (D, y V,in) Y €l coeficiente de

correlacion (R?).

Tabla 8. Resultados experimentales del proceso de adsorcion en continuo

. Capacidad
Tiempo de
Flujo . de L ‘
voumétrico SRS s oS tel AdsoEOn e O e
(ml/min) PP C/C0=0,1 9
. columna
(min)
mg/g
XC
1 100,00 15.1 0.900 0.16 23.97 21.06 0.983
0.75 100,00 19.9 0.89 0.07 24.29 13.47 0.994
0.5 100,00 18.17 0.901 0.10 11.64 4.6 0.996
0.75 50 32.4 0.8871 0.02 31.76 5.52 0.992
0.75 150 8.4 0.8825 0.38 8.49 10.37 0.924
XCMQV
1 100 0.92 0.9014 0.33 9.9 79.11 0.993
0.75 100 6.40 0.9013 0.13 19.39 48.78 0.985
0.5 100 12.88 0.901 0.05 12.18 11.37 0.997
0.75 50 19.9 0.9013 0.01 28.42 13.61 0.992
0.75 150 4.4 0.904 0.32 12.93 51.97 0.962

Como se observa, los valores de la capacidad de adsorcion y tiempos de ruptura
son mayores para el XCM que para el XCMQV, este comportamiento es
consecuencia de que al XCMQV le quedan pocos espacios disponibles, que
posteriormente el ASA pueda ocupar. Cuando se tienen valores menores del

tiempo de ruptura, esto implica una disminucion se disminuyen los fendmenos
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intraparticulares, la eficiencia de la columna 'y la capacidad de adsorcion del lecho.
Al comparar estos valores con el ensayo en discontinuo, se observa una
disminucion significativa de la adsorcion de ASA, la razon es que en este ultimo el
xerogel de carbon con y sin modificar tuvo mas tiempo de contacto con la solucién
de ASA y al tener una agitacion constante, las particulas se mueven libremente
favoreciendo la interacciéon con los sitios activos y la velocidad de transferencia de
masa. Ademas para ambos materiales el coeficiente de dispersion axial aumenta
con el aumento del caudal, para una concentracion de 100 ppm de ASA, esto
debido a que el coeficiente se ve afectado por la difusibn molecular y la dispersion
relacionada con el flujo de fluido [94]. La difusibn de poros se vuelve un
mecanismo de control cuando hay tiempos de operacion de la columna empacada
elevados, ya que las particulas del xerogel se saturan con ASA y el acceso a los

poros mas pequefios es mas lento [95].
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4. CONCLUSIONES

La remocién de ASA con xerogel de carbon logré porcentajes de remocién de
hasta un 93.3% para una dosis de 4g/L, pH=3 y tiempo de contacto de 3 horas.
De acuerdo a las caracterizaciones realizadas a los materiales se determind
que con el método de quimica verde se logra una modificacion del xerogel de
carbon con las nanoparticulas de TiO2 que si se emplea el método in situ.

En medios acidos se favorece la interaccion entre la superficie del XC y
XCMQV y las moléculas anidnicas.

La cinética de adsorcion para la remocién de ASA se ajustd al modelo de
pseudo-segundo orden, logrando un coeficiente de correlacion de 0.999.

Los datos experimentales de equilibrio para el XC y XCMQV se ajustaron a los
modelos de Sips respectivamente y para la operacion experimental en
columnas se ajusté con el modelo de dispersion axial. La capacidad méaxima de
adsorcion de ASA para el XC fue de 17.5 mg/g y para el XCMQV de 12.4 mg/g
Las curvas de ruptura muestran que al incrementar la concentracion y el flujo
volumétrico los tiempos de ruptura disminuyen. Ademas se obtienen
capacidades de adsorcion en columna entre 0.02 y 0.38 mg/g para el XC y
entre 0.01 y 0.33 mg/g para XCMQV.

Los mecanismos implicados en la remocion de ASA pueden ser las
interacciones electrostaticas, tipo -1 y la difusion molecular.

Modificar el xerogel de carbdon con nanoparticulas de TiO2, se vuelve
importante si la etapa siguiente es la fotodegradacion.

Los xerogeles de carbdon no son una buena opcion para eliminar moléculas
como ASA debido a que su porcentaje de adsorcidon es menor que si se emplea

un carboén activado.
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