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DESARROLLO DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE DESECHOS
AGROINDUSTRIALES CON APLICACION EN ADSORCION DE ARSENICO

El agua es un recurso basico para el desarrollo de la vida y su escases y
contaminacidn es un problema a nivel mundial. En especial, el arsénico, un
contaminante altamente toxico a su consumo, abarca el interés cientifico por
desarrollar nuevas tecnologias de bajo costo, alta eficiencia, simples de operar y con
bajo impacto ambiental. La propuesta de este trabajo, se basa en el desarrollo de
adsorbentes de arsénico, basados en carbdon activado(CA) sintetizado a partir de
residuos agroindustriales.

La sintesis de CA se realiz6 a partir de dos precursores, aserrin de pino y
cascara de arroz sintesis, bajo métodos de activaciones fisicas, bajo flujo de N, y
CO,, y activaciones quimicas por impregnacion de ZnCl, y HsPO4. Y posteriormente,
fueron modificados con hierro por un método hidrotermal con microondas, con o sin
etapa previa de oxidacion con KMnQs. Los precursores y CA fueron caracterizados
por analisis proximo, contenido de cenizas, espectroscopia infrarroja, pH superficial
(pHezc), area superficial BET y difraccion de rayos X (XRD). Adicionalmente, se les
realizé pruebas de adsorcidon de As(V) a diferentes condiciones de pH.

El estudio sobre los precursores, arrojo un alto nivel de cenizas en la cascara
de arroz, por lo que se selecciond el aserrin de pino, en base a su alta pureza. Los
CA fisicas exhibieron grupos funcionales basicos (cetonas, quinonas) y pHezc entre
7,8 y 9,5, mientras que, los CA quimicos, grupos acidos (lactonas y ac. carboxilicos)
con pHezc entre 3,0 y 6,8. Se selecciond la activacidn fisica con CO2 y quimica con
ZnCly, basado en sus pHpzc. Los carbones CAP-CO, y CAP-Zn mostraron bajos
niveles de adsorcién, por lo que se mejoraron bajo el método de impregnacion de
hierro, metal que tiene gran afinidad por el arsénico.

Los carbones oxidados e impregnados, mostraron una mayor remocion de
As(V), debido a que la oxidacion propicia el desarrollo de grupos carboxilicos y
fendlicos que favorecen una mayor dispersion y deposicién de hierro. El analisis XRD
de los carbones oxidados mostraron dos fases cristalinas, f-FeOOH y FesO4, ambas
capaces de adsorber arsénico. En las pruebas de adsorcién el CAP-CO2-Oxi-Fe,
mostrd niveles de adsorcidon de 4,5 mg/g, en un rango de pH entre 4 y 7, y bajo a
3,55 mg/g para pH 9. Mientras que el CAP-Zn-Oxi-Fe no mostré adsorcién. Esto se
debié principalmente a la importancia del pHpzc, sobre la adsorcién de arsénico.
Finalmente, se logré desarrollar un carbén fisico con hierro de capaz de remover
As(V), en un amplio rango de pH, el CAP-CO,-Oxi-Fe.
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Capitulo 1.- INTRODUCCION

El agua, que es un recurso basico para el desarrollo de la vida y un factor
estratégico para el crecimiento de una sociedad, es hoy en dia un recurso
considerado multifuncional, pero que escasea. Su importancia lo convierte en un
pilar decisivo en la calidad de vida de la humanidad, debido a esto uno de los
principales desafios que presentan los paises es el abastecimiento de agua en
cantidad y calidad adecuada para los habitantes.

Las Naciones Unidas han declarado un derecho humano el acceso a agua
potable segura por las poblaciones de todo el Planeta [1]. A pesar de ello, un
importante porcentaje de la poblacién rural de Iberoamérica carece de este acceso y
esta particularmente afectada por enfermedades hidricas. Segun el informe de XVII
Cumbre Iberoamericana de Jefes de Estados, realizada en Chile el 2007, alrededor
de 58 mil millones de habitantes carecen de suministros de agua potable, lo que es
alrededor de un 10% de la poblacién Iberoamericana [2].

Entre los contaminantes mas peligrosos presentes en aguas subterraneas y
superficiales, especialmente las utilizadas para consumo humano y produccion de
alimentos, se encuentra el arsénico (As). El arsénico es un metaloide considerado
altamente toxico debido al impacto sobre la salud que trae consigo su ingesta. La
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establecidé en 1993 que la concentracién
maxima de arsénico en el agua permitida para el consumo humano es de 10 ug/L.
Este valor fue definido considerando los resultados de tratamientos alcanzados
analiticamente y los riegos asociados a la salud humana [3]. Posteriormente, en el
2012 la Agencia Internacional para la Investigacién del Cancer clasificd al arsénico
como “carcinogénico para los humanos” (grupo 1) [4]. Esto a causa de que se ha
comprobado que en poblaciones con ingesta prolongada de este metal han
presentado una gran cantidad de afecciones como por ejemplo, arsenicosis,
problemas gastrointestinales, problemas en los sistemas nervioso y cardiovascular,
pudiendo desencadenar diferentes tipos de cancer tales como cancer a la piel, de
pulmén, de vejiga y de rindn [5][6].

El As es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza, constituyendo
aproximadamente un 5x10%% de la corteza terrestre [7]. La contaminacién por
arsénico en el agua se debe tanto a origen natural como antropogénica. En el
primer caso, las aguas se contaminan al entrar en contacto con superficies ricas en
arsénico, como rocas y minerales, siendo esta la principal fuente de contaminacion.
En cuanto al origen antropogénico, es proveniente de diferentes industrias, tales
como la agricola, industria de la madera, actividades mineras y de fundicidon, entre
otras. Cerca del 60% de la contaminaciéon externa con As proviene de las ultimas
dos industrias, contabilizando ambas un aporte total de 3,34 toneladas/afo [6].




1.1 El Problema del Arsénico a Nivel Mundial

La presencia de arsénico en los recursos hidricos es un problema a nivel
mundial. Se ha reportado su presencia en estatus de riesgo para la poblacién, en
mas de 21 paises, entre los cuales se encuentra USA, China, Chile, Bangladesh,
Taiwan, México, Argentina, Polonia, Canadda, Hungria, Nueva Zelanda, Japdn e India
entre otros [6]. Lo que entrega un catastro de mas de 150 millones de personas
afectadas debido al consumo de arsénico en agua potable [8]. En el caso de
América Latina, se estima que la poblacién en riesgo supera los 4 millones de
personas, con elevada incidencia en Argentina, Chile, El Salvador, México,
Nicaragua y Peru [7]. En Brasil, el problema es menos serio, pero no por ello menos
preocupante, en particular en las zonas mineras.

En la Figura 1 se muestra un mapa mundial donde se puede ver la
complejidad y la magnitud de los lugares afectados por la contaminacion de
arsénico en las aguas subterraneas.

Wig ™
Probability of As >10mg/L. ™%
in reducing condition

[ 1 0.00-0.25
[ 1 0.25-0.50

1 0.50-0.75
B 0.75-1

edd
Probability of As> 10mg/L e
in oxidizing condition s |

[T 0.00-0.25
1 0.25-0.50
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B 0.75-1

Figura 1. Modelo Global de probabilidades de encontrar contaminacion de arsénico en aguas
subterraneas. A) En condiciones reductoras y B) en condiciones oxidantes [8].




Y para tener una visién general de las concentraciones de arsénico presentes
en las aguas subterraneas potabilizables, se presenta en la Tabla 1 un registro de
rangos de concentraciones y un numero aproximado de las personas afectadas por

la ingesta de estas aguas contaminadas en algunos paises alrededor del mundo.

Tabla 1. Concentracion de arsénico en aguas subterraneas y numero aproximado de poblacion

afectada nivel mundial [8].

Localidad Concentracion de As en Cantidad de poblacién en
aguas subterraneas (ug/L) riesgo (Aprox.)
India <10-3200 70.400.000
Bangladesh <1-2500 32.000.000
China 50-2000 >2.300.000
Vietnam 1-3050 >100.000
Tailandia 1->5000 15.000
Taiwan 10-1820 200.000
Mongolia <1-2400 600.000
Argentina <1-9900 2.000.000
Chile 100-1000 400.000
México 8-620 400.000
Rumania, Hungria <2-176 400.000
Grecia 1-1840 150.000
Espafia <1-100 >50.000
Reino Unido (U.K.) <1-80 Minimo
Canada <1->10.000 Minimo
Ghana <1-175 <100.000

1.2 La Presencia de Arsénico en Chile

En Chile, la presencia de arsénico en el agua se halla principalmente en la

zona centro-norte y norte. Los niveles de arsénico mas preocupantes se encuentran
en las aguas superficiales de la region de Antofagasta y en sus regiones aledanas.
Sin embargo, este no es un problema exclusivo de la zona norte, ya que los niveles
de arsénico en aguas subterraneas de la zona central también pueden sobrepasar el
valor limite establecido en la normativa[7].

La Norma Chilena NCh 409 de agua potable ha ido incorporando las
recomendaciones de la OMS con un desfase de 10 a 20 anos. Con la actualizacion
de la norma en 2005 el estandar de concentracion maxima cambia desde 50 pg/L a
10 ug/L, cuya exigencia se hara efectiva en forma gradual: desde 2012 se admite
hasta 30 pg/L, mientras que a partir de 2017 debe cumplirse la horma a cabalidad
[9]. Sin embargo, en las regiones de la zona norte de Chile existen poblaciones que
contintan utilizando agua de bebida con arsénico en concentraciones muy
superiores a los limites establecidos por la norma actual [7].




En la region de Arica y Parinacota la presencia de este elemento en las aguas
responde a un mecanismo natural donde la actividad volcanica en la cordillera de
los Andes es el principal proveedor de minerales arsenicales, transportados por
arrastre de las aguas fluviales que se infiltran y reaccionan con los minerales
presentes en las rocas y son llevados a los valles a través de los rios. En la Tabla 2
se muestras las concentraciones de arsénico en diferentes tramos de rios y
vertientes que cruzan las localidades de la region de Arica y Parinacota, los cuales
fluctan entre 20-1240 ug/L.

Tabla 2.Concentracion de Arsénico total en diferentes localidades de la Region de Arica y Parinacota [7].

Localidad Concentracién de As en agua (mg/L)
Rio Lluta 0,20 £ 0,010
Rio Azapa 0,02 £ 0,001
Rio Lluta (Puente Chacabuco) 0,28 £ 0,002
Rio Lluta (Humedal) 0,03 + 0,001
Rio Caritaya 5,10 £ 0,03
Rio Illapata 1,24 £ 0,09
Vertiente Esquifia 0,06 £+ 0,01
Rio Taltape 1,10 £ 0,02
Rio Camarones 1,04 £ 0,01
Rio Camarones (Desembocadura) 0,92 £ 0,02

Por otro lado, en Antofagasta, la regidon conocida como la capital minera de
Chile y como uno de los mas importantes productores de cobre del mundo, es una
region extremadamente arida, y el volcanismo de los Andes ha sido intenso con
erupciones, géiseres y vertientes termales, lo cual ha alterado la composicién de las
aguas naturales, provocando que el agua proveniente de la precordillera de los
Andes y que desemboca en los diferentes rios de la regién, se encuentre altamente
contaminada con concentraciones de arsénico de hasta 3.000 ug/L, lo cual excede
en mas de 300 veces el valor de referencia nacional. En la Tabla 3 se puede
observar la concentracion de arsénico y el pH de las aguas de algunos de los rios
presentes en Antofagasta.

Tabla 3. Concentraciones de arsénico total y pH en aguas de los rios de la region de Atacama [7].

Rio Concentracion de As ug/L pH
Canal de Socaire 150-250 8,7
Camar 200-350 7,9
Rio Talabre 30-50 8,3
Canal Aguas Blancas 2.000-3.000 8,3
Quebrada de Honar 10-50 7,2
Rio San Pedro de Atacama 50-200 8,3
Rio Vilama 300-800 8,1
Rio Putana 50-200 8,0




El problema de la contaminacién de arsénico en el norte de Chile se acentla
en las comunidades rurales por la falta de técnicas simples y econdmicas para la
descontaminacion de las aguas. Los poblados de estas comunas rurales se
encuentran dispersos y aislados, no estan conectados a red de agua potable alguna,
y las condiciones socio-econdmicas son altamente desfavorables. Ademas, las vias
de acceso, transporte y comunicacion, son limitadas en cantidad y calidad. Y sin
duda el consumo de agua sin un tratamiento previo representa un real riesgo para
la salud de las poblaciones asentadas en estas aridas regiones, en donde ademas
las precipitaciones anuales son cercanas a cero y la disponibilidad de este recurso es
limitado y escaso.

En conclusion, la problematica de la presencia de altos niveles de arsénico en
el agua es un tema prioritario de preocupacion ambiental, que limita el uso del
recurso para agua potable y otros propésitos, e impide el crecimiento
socioeconémico, la sostenibilidad del uso racional de los suelos y el desarrollo
sostenible de la agricultura. Ademas, existen también peligros por el uso de agua de
irrigacion contaminada con arsénico; y es quizds mas incidente aun en la ganaderia.
Es por esto que, para mejorar el estatus socio-econdmico y no comprometerlo a
futuro en las regiones afectadas, se necesitan tecnologias simples, efectivas,
econdmicas y de bajo impacto ambiental.

1.3 Antecedentes Generales

1.3.1 Técnicas para la remocion de arsénico

Hoy en dia los tratamientos tradicionales utilizados para remover arsénico se
clasifican principalmente en cinco técnicas: oxidacién, coagulacién y floculacién,
tecnologias de membrana, intercambio idnico y adsorcién. En el esquema de la
Figura 2 se pueden observar las variaciones de las técnicas.
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Figura 2. Técnicas tradicionales utilizadas para la remocion de arsénico.




1.3.1.1 Oxidacion

La oxidacidn involucra la transformacion de As(III) a As(V), especie menos
toxica y cargada eléctricamente en un amplio rango de pH, caracteristica que facilita
su remocidn. Esta técnica por si sola no sirve para remover el arsénico de una
solucién, por lo que una técnica que cumpla este objetivo debe ser utilizada a
continuacion, ya sea adsorcion, precipitacion o intercambio idnico. Sin embargo,
esta técnica es muy necesaria cuando hay una alta presencia de A(III), ya que a pH
inferiores a 9,2 esta especie se encuentra neutra y trae consigo problemas para su
remocién, disminuyendo drasticamente la eficiencia del proceso a utilizar.

Algunos de los agentes oxidantes utilizados son oxigeno, ozono, cloro,
peréxido de hidrogeno y ferrato. La oxidacién con oxigeno es muy lenta, pudiendo
llegar a tomar horas o semanas para completarse. Y por otro lado, los quimicos,
como el cloro, ozono y el permanganato, pueden oxidar rapidamente el arsénico,
pero a pesar de esto, tienen la limitacion de poder ser inhibidos por otras sustancias
presente en el agua, disminuyendo su velocidad de accién [10]. Ademas otros
aspectos importantes a considerar para seleccionar un oxidante, son los posibles
subproductos de la reaccion o la oxidacion de otros componentes del agua, que
pueden producir agentes no deseados; el ozono y el ferrato han mostrado un
comportamiento satisfactorio con respecto a este aspecto [11].

También han ido surgiendo los procesos de oxidacién avanzada como la
fotooxidacidon con la combinacién UV/TiO2, y UV/H.0: y la oxidacién bioldgica donde
bacterias aerdbicas oxidantes de As (III) son inmovilizadas en una matriz que a su
vez tiene un rol de adsorbente [11].

1.3.1.2 Coagulacion/Floculacion

Los agentes coagulantes son quimicos que desestabilizan las particulas
coloidales por medio la neutralizacion de sus cargas. Esto permite que la eliminacidn
de la fuerza repulsiva entre ellas que evita su aglomeracién, permitiendo
eventualmente la floculacion de los coloides [8].

La coagulacion/floculacién es uno de los tratamientos mas utilizados para
producir agua potable. Sin embargo, no es un método especifico para remover
arsénico, sino que es util para la remocién la generalidad de sélidos y metaloides en
suspension. Aun asi, hay dos sales que son la de aluminio y la férrica que han
demostrado tener ser eficientes en remocién de arsénico por nivel de mg/L de
coagulante utilizado. El uso de polimeros catidnicos o aniénicos mejora la eficiencia
del tratamiento [11]. A pesar de la simpleza del método la coagulacidn floculacién,
tiene varios inconvenientes, en primer lugar, solo precipita A(V), ya que es muy
dependiente de la carga, ademas es un proceso que esta limitado por las cualidades
del flujo, tanto pH como la existencia de otros agentes en el agua. Requiere ademas
de un proceso subsecuente que sea eficiente en la separacion liquido-sélido. Este




proceso de separacion generalmente produce grandes cantidades de desechos en
forma de lodos, lo que desde el punto de vista ambiental no es deseado [6].

1.3.1.3 Intercambio ionico

El intercambio idnico es un proceso fisicoquimico en el cual los iones de la
fase solida de la resina son intercambiados por un nimero equivalente de iones de
la solucidn contaminada. Hay resinas sintéticas que pueden adsorber eficientemente
los iones de arsénico, entre las investigadas estan las de intercambio catidnico como
las de cerio (Ce-1V), Hierro (Fe-III), cobre (Cu-II), lantano (La-III), itrio (Y-III), las
anidnicas como las de TiO. cargada en Amberlite XAD-7 y con diferentes
macromoléculas queladas. Donde se ha concluido que las resinas cargadas con
metales son las mas selectivas para remover arsénico [8].

Una de las ventajas que tiene esta técnica es que después de saturada la
resina es posible regenerarla tratandola con soluciones concentradas de iones mas
fuertes que el arsénico, para que este sea eluido de la resina. Pero a pesar de esto,
es muy sensible a variaciones, ya que factores como el pH del agua, la
concentracidon de arsénico, el tipo de resina a utilizar y otros iones en competencia
afectan el proceso [8]. Ademas es una técnica costosa, debido al costo del medio, la
alta tecnologia de operacion y los costos de mantencion [6].

1.3.1.4 Tecnologia de membranas

Las membranas son barreras fisicas selectivas, que permiten pasar segun el
tamano de poro, sdlo a aquellos compuestos de menos tamafio. El movimiento del
flujo de alimentacién a través de la membrana es impulsado por la fuerza ejercida
por el gradiente de presiones. Y es un proceso que depende la concentracion y del
flujo de la alimentacion, del potencial eléctrico de la membrana, de la temperatura,
de las propiedades quimicas del agua como el pH y de las caracteristicas propias de
la membrana [8].

Los procesos de filtracion son clasificados en cuatro categorias: microfiltracidon
(MO), ultrafiltacion (UF), nanofiltracion (NF) y osmosis reversa (OR). De acuerdo a
investigaciones realizadas, todos estos procesos sirven para remover arsénico
respecto a las maximas concentraciones admisibles, especialmente los procesos de
alta presion, NF y OR, las cuales presentan excelentes eficiencias de remocién. Otra
ventaja de este proceso es que no suma aditivos quimicos al agua de consumo y
por tanto no tiene efectos negativos. Sin embargo, la mayor desventaja de esta
operacién son los altos costos de instalacion y de operaciéon, debidos al alto
consumo de energia para alcanzar las altas diferencias de presiones y el costo
asociado a la mantencion de las membranas [11].




1.3.1.5 Procesos de adsorcion

La adsorcidn es un proceso que utiliza solidos altamente porosos como
medios de remocidn de sustancias desde soluciones gaseosas o liquidas, donde
basicamente las sustancias son removidas por su acumulacién en la superficie del
adsorbente [10]. Este proceso, conocido hace mas de un siglo, ha permanecido
presente hasta los dias de hoy como una técnica eficiente para la purificacion de
agua, ventajosa por sobre las demas por ser un proceso simple de operar y montar,
ademas presenta una relacién de costo-eficiencia baja. Y por el lado ambiental es
muy llamativa, ya que produce minimas cantidades de desechos y tiene Ia
capacidad de regenerarse [11].

Sin embargo, la adsorcién de arsénico es fuertemente dependiente de la
concentracion, del pH y de la temperatura de la solucion, de la competencia de
otros iones y de las propiedades intrinsecas del material adsorbente. Siendo muy
importante entender la afinidad de la superficie del adsorbente con respecto a la
quimica del arsénico. Luego, para desarrollar un adsorbente eficiente se hace
necesario estudiar una amplia gama de variables de operacion.

Una gran variedad de adsorbentes ha sido estudiada y utilizada a lo largo de
la historia de la adsorciéon de arsénico. Adsorbentes convencionales como alimina
activada, hidréxido férrico granular, éxido de hierro con arena, carboén activado, etc.
De este ultimo han surgido los bio-adsorbentes, que son carbones activados a partir
de biomasa como cafa de azlcar, cascara de arroz, algas verdes, maderas Yy
muchos mas precursores. También se han empleado nanomateriales de 6xido de
hierro, cobre, plata, aluminio, titanio y nanocompdsitos como nanoparticulas y
nanotubos de carbon, los cuales son promisorios como adsorbentes hoy en dia [8].

Muchos otros materiales han sido propuestos como potenciales adsorbentes
de bajo costo para la adsorcion de arsénico. El objetivo es encontrar un tratamiento
de bajo costo y efectivo para el tratamiento de agua contaminadas, especialmente
util para para ciudades no desarrolladas. Varios materiales han sido utilizados en su
forma natural, sin ningln tratamiento importante, sin embargos otros han sido
modificados fisica o quimicamente para mejorar su capacidad de adsorcidon y
estabilidad [11].

En la Tabla 4 se presenta una revision bibliografica de estudios recientes de
adsorcion de As(V), donde los materiales son divididos en diferentes secciones
segun la procedencia del precursor del adsorbente y se muestran sus maximas
capacidades de adsorcion (Q,,) obtenidas por el ajuste de los datos experimentales
al modelo de Langmuir, a distintas condiciones de trabajo. Las capacidades
maximas varian desde 0,034 a 204 (mg/g) para distintas condiciones de pH,
concentraciones iniciales de arsénico y temperaturas de trabajo, razén que hace que
no sean directamente comparable la capacidad de adsorciéon de los diferentes
materiales.




Tabla 4.Maxima capacidad de adsorcion (Q,,) para remocion de As(V) de soluciones acuosas [11].

Concentracion

Adsorbente inicial de As (mg/L) PpH Q. (mg/g) | T(K)
Carbonizados y Carbones Activados(CA)
Cenizas de carbon 490 2,2-3,0 34,5 298
GCA 0,10-30 4,7 0,038 298
GCA-Fe (0.05 M) 0,10-30 4,7 2,96 298
GCA-Fe-NaClO (0,05 M) 0,10-30 4,7 6,57 298
CA (Cuesco de damasco) 4,5 3 0,034 298
CA-Fe(II) (Cuesco de damasco) 4,5 3 2,023 298
CA-Fe(III) (Cuesco de damasco) 4,5 3 3,009 298
CA (Remolacha de azucar) 0-5 9 0,691 -
CA-Fe (Remolacha de azucar) 0-3,5 4 2,9-17 -
Fe-GCA (4,22% Fe) 0-5 7 1,95 -
CA (Cascara de avena) 0,025-0,200 5 3,08 -
Fe304-CA (Biomasa) 10-85 8 204 303
Carbdn de arroz 3-300 6 7,1 298
Carbdn Leonardita 1-80 7 8,4 -
Alimina activada(AA), 6xidos y minerales
AA 0-1 7,6 0,18 -
AA (granos) 2,85-11,5 5,2 15,9 -
Al-AA 0-10 7 3 -
Quitosano-AA 0-500 4 96,5 -
Fe-Cu (Oxido binario) may-60 7 82,7 298
Fe-Ti (Bimetal oxidado) 5-250 7 14 303
Mn-Al (Oxido dopado) 1-90 7 99,7 298
MnFe204 (Nanomaterial) 0,5-50 7 90 -
CoFe204 (Nanomaterial) 0,5-50 7 74 -
Ce-Fe (Bimetal Oxidado) 1-40 5,5 97,7 298
Fe(III)-Ce(IV) (Nanoparticula) 10-250 7 55,5 303
Fe-zeolita 0,05-2 6,5 0,11 291
Fe-Mn-zeolita 0,05-2 6 0,10 291
Zeolita (Mordenita) 5-250 6d 17,3 296
Zeolita (Clipnoptilolita) 5-250 6 9,33 296
DTMA (Mordenita) 5-250 6 97,3 296
HDTMA (Clipnoptilolita) 5-250 6 45,3 296
Ferrita-Hausmanita 3-1000 3 13,9 -
Adsorbentes a base de residuos y desechos materiale
Lodo de Hormigdn (Trat. c/Calor) 10-700 12 175 -
Cenizas de Volcan-Fe 5-100 6,9 5,3 293
Residuos de Naranja (Fosforilado) 0-1 3 68 303
Fesz04 (Residuos de Té) 2 7 154 303
Cascara de Arroz 0-0,4 4 0,147 293




Adsorbentes a base de biomateriales naturales

Quitosano 0,025-2 5,6-6,2 0,73 293
Quitosano-Fe (Hojuelas) 01-10 7 22,5 298
Quitosano-Fe (HGranulos) 01-10 7 2,24 298
Semilla de Moringa (Polvo) 1-100 2,5 2,16 -
Escamas de Bacalao 0-0,2 4 0,025 -
Algas Lessonia nigrescens 50-600 2,5 45,2 293
Hojas de Pino 5-30 4 3,27 298
Biomasa S.Xilosus-Fe(III) 10-300 3 61,34 -

1.3.2 Estado del Arte del Carbon Activado

El carbén activado estd dentro de los adsorbentes comerciales que es mas
comunmente utilizado en la purificacion de agua y en el tratamiento de aguas
residuales. Es reconocido por remover una numerosa cantidad de contaminantes
organicos debido a su alto desarrollo de porosidad, su gran area superficial y la
variable gama de quimica y reactividad superficial que se pueden obtener
dependiendo de la materia prima y la activacién que se le da [11].

Por su parte, la adsorcion de metales en carbén activado son procesos mas
complejos que la retencidn de compuestos organicos, ya que, la carga de los
metales afecta la cinética de adsorcién en solucion y al igual que para todo
adsorbente, la capacidad maxima de adsorcién de un carbén activado depende de
las propiedades quimicas del adsorbato, la temperatura, el pH y la presencia de
otros iones en la solucion [6].

El potencial del carbén activado para adsorber arsénico, el mecanismo y las
condiciones aun no han sido clarificadas [12]. Los carbones activados en su forma
base no han mostrado especial afinidad por la remocion de metales pesados o
arsénico, sin embargo, algunos resultados mostrados en la Tabla 4 muestran
capacidades significativas de adsorcién de arsénico, lo que deja abierto el camino al
estudio de nuevos materiales para la remocién de arsénico en agua[11].

Los materiales mas estudiados como precursores de carbones activados, son
los de tipo lignoceluldsico, utilizados tanto para fase liquida como gaseosa. Dentro
de estos precursores, uno de los que ha tomado fuerza son los residuos
agroindustriales, tales como maderas o restos de poda de la region, residuos de la
agricultura como restos de frutas, bien sean sus cuescos como lo son el caso de la
aceituna, del damasco y del durazno, o cascaras como la del coco, el arroz y la de
frutos secos como la del pistacho, nuez, almendra, avellana o mani [13].

La principal ventaja del uso de residuos agroindustriales como precursores
radica en su bajo precio, ya que son considerados residuos en muchos casos que ho
tienen aplicacién ninguna. Ademas, los materiales lignoceluldsicos que se emplean
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para la preparacion de carbones activados estaran siendo producidos generalmente
en la misma zona en la que se va a preparar el carbén, y de una forma periddica,
por lo que se reduce en costos de transporte, produciendo un beneficio econdémico.
También se produce un beneficio medioambiental, ya que permite la valorizacién de
un residuo y su carbonizacion no contribuye al aumento de las emisiones de CO: por
tratarse de un material lignoceluldsico [14].

1.3.2.1 Activaciones y parametros importantes en la sintesis de CA

Los carbones activados son producidos por la carbonizacion del material,
empleando altas temperaturas en ausencia de aire. Las activaciones utilizadas has
sino fisica o quimica. En la activacion fisica, el precursor es deshidratado,
eliminando las sustancias volatiles, mediante un agente oxidante. Los agentes mas
utilizados en la activacion fisica son el vapor de agua, seguido del diéxido de
carbono y el aire, a una temperatura del orden entre 700°C y 900°C, durante
tiempos entre 30 minutos y varias horas [13].

Entre los parametros importantes de la activacion fisica se encuentra, la
temperatura de activacion y el tiempo de residencia de la reaccién. En cuanto a la
temperatura optima se ha encontrado que depende del tipo de precursor y del
agente oxidante ocupado. En el estudio realizado para dos tipos distintos de
maderas, apamate y algarroba, se sintetizaron carbones a distintas temperaturas
entre 450°C y 900°C, para dos gases, COz y N, el estudio arrojo que bajo el flujo
de CO; la mayor area desarrollada en ambos precursores fue a una temperatura de
800°C, mientras que para el flujo N2, la temperatura éptima para la algarroba fue
de 800°C y para el apamate fue de 800°C [15][16]. Ademas, en ambos casos el pH
superficial del carbédn obtenido aumenta a medida que aumenta la temperatura,
variando entre 5,9 y 9,1. El tiempo de residencia fue variado, para el caso de la
algarroba en 0, 1 y 2 horas, encontrandose que el rendimiento del carbén activado
disminuye a mayor tiempo de residencia para el flujo de CO,, pero que se mantiene
casi constante para N;, esto debido al efecto oxidante del primero[15]. Por otro lado
en semillas de eucalipto se vario el tiempo de estadia en 1,5 y 3 horas,
obteniéndose una menor area de adsorcidén para las 3 horas y un aumento del pH
superficial [17].

Por otro lado, se encuentra la activacién quimica la cual consiste en adicionar
un agente activante al precursor antes de realizar la carbonizacion, con el fin de
reducir la formacién de materia volatil y alquitranes y, por lo tanto, evitar la
obstruccidn de los poros. En cuanto a la utilizacién de residuos lignoceluldsicos
como precursores, el primer agente activante empleado fue el ZnCl,, que todavia se
usa en la actualidad, y que permite la obtencidn de carbones activados con buenas
propiedades. Su uso se mantuvo durante muchos anos, pero actualmente debido a
los problemas ambientales que presenta se ha visto parcialmente desplazado por el
H3PO4. En menor proporcion también se utilizan como agentes activantes el NaOH,

11



el KOH, el K2S, el KCNS, el H,SO4, el HNOs o el H;0, [6][13]. Las temperaturas de
activacion empleadas varian en funcién del agente activante empleado, y suelen ir
desde 200°C a 900°C [13]. En la mayoria de los casos la activacion quimica de los
carbones se realiza bajo atmdsfera inerte, haciendo pasar una corriente de
nitrégeno a través de la mezcla, pero puede utilizarse una atmdédsfera oxidante [18].

Los parametros mas relevantes en la activacion quimica es el radio de
impregnacion, que es la proporcion masica en la cual se mezcla el agente quimico
con el precursor, y la temperatura de activacién. En estudios realizados sobre
apamate, cascara de arroz y semillas de eucalipto, que han sido impregnados con
H3PO4 y/o ZnCly, se estudid la influencia del radio de impregnacion encontrandose
que el desarrollo de area superficial tiene un 6ptimo, a medida que aumenta el
radio, el cual depende del precursor y del agente activante. Para el caso del
apamate, el estudio se realizé6 para ambos agentes, entre un radio de 0,01 y 0,65,
arrojando que, tanto para el HsPOs como para ZnCl;, el radio o6ptimo de
impregnacion era de 0,35. Ademas, dentro del mismo estudio se observd que al
utilizar una mayor cantidad de agente quimico se obtienen pH superficiales mas
acido [19]. Por otro lado, para la cascara de arroz, se estudié radios entre 1 y 4,
también para ambos agentes quimicos, y se obtuvo que el carbén con mayor
desarrollo area superficial fue el que se impregné con un radio de 2.
Estableciéndose también, que al utilizar mayor cantidad de agente quimico hay una
leve disminucidon del rendimiento de alrededor de un 5%, debido a una reaccién
mas violenta que incremente la volatilizacion de la materia organica [20]. Por
ultimo, para la semilla de eucalipto que solo fue estudiada para H3;PO4 a dos radios,
0,3 y 0,8, se encontré una mayor area superficial para la menor concentracion de
agente quimico, acercandose a lo encontrado en el estudio del apamate [21].

En cuanto a la temperatura de activacion, se realizd un estudio de
optimizacién sobre la cascara de arroz y se obtuvo que tanto para la activacién con
H3PO4 y ZnCly, la temperatura que desarrolla una mayor area superficial es a 500°C
[20]. Mientras que los estudios sobre apamate y semilla de eucalipto fueron
realizadas a una Unica temperatura de 450°C y 600°C, respectivamente [19][21].
Todas, temperaturas son menores que las utilizadas en activaciones fisicas, esto
debido a que el agente quimico acelera la deshidratacidon del material lignoceluldsico
sin necesidad de utilizar altas temperaturas. Esto se convierte en una ventaja, ya
que a menores temperaturas mayor es el rendimiento del carbén producido [6].
Para la cascara de arroz, el rendimiento disminuye mas bruscamente al utilizar
H3;PO4, obteniéndose a 500°C un rendimiento de 33%, el que disminuye a 26% a
700°C, mientras que al activar con ZnCl2 el rendimiento es menor, pero fluctia
levemente, entre 28% y 27% para las mismas temperaturas [20].

La activacion quimica es el tipo de activacion mas utilizado cuando el
precursor es un material lignocelulésico debido a las altas areas superficiales y
rendimientos que se obtienen. Sin embargo, la activacién fisica de materiales
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lignoceluldsicos se sigue empleando a escala industrial para la preparacién de
carbones activados debido a que, al no requerir agentes quimicos para la activacion,
esta resulta mas econdmica y menos contaminante.

1.3.2.2 Modificaciones con hierro del carbon activado

Estudios recientes con carbones comerciales y sintetizados se han enfocado
en el mejoramiento de la adsorcidn de arsénico a través de tratamientos con dopaje
de hierro. La incorporacién de particulas de hierro cambia la quimica superficial del
carbén activado, desplazando el pH superficial a mayores pH, en el caso de
carbones acidos y a menores para carbones basicos [22]. La impregnacién de hierro
también causa un decrecimiento en la porosidad, el tamafo de poros y una
disminucion del area superficie, debido al bloqueo de poros[23]. La adsorcidon de
arsénico, no solo se debe a interacciones electrostaticas, sino también a una
adsorcién selectiva sobre las particulas de hierro incorporadas.

La mejora en la adsorcion de arsénico, después de impregnar los carbones
activados con hierro se ha demostrado en diversos carbones activados, tales como
de cuesco de damasco, de desechos de biomasa (aserrin), de cascara de coco, de
cascara de arroz, de bazago de agave, comercial y granulado, entre otros [11]. En
el estudio realizado sobre cuesco de damasco, la impregnacién se llevé a cabo con
dos estados de oxidacion de hierro, Fe(II) y Fe(III), obteniéndose capacidades de
adsorcion para As(V) de 2,0 y 3,0 mg/g respectivamente, mejorando notoriamente
la adsorcion del carbén base que solo adsorbié 0,034 mg/g. Este estudio se hizo a
partir de un carbén acido de pH superficial de 1,0, tras el proceso de dopaje con
hierro, los carbones aumentaron su pH a 6,13 y 6,51, para Fe(Il) y Fe(III) (Tuna et
al.). También se han realizado impregnaciones con Fes0s4 sobre desechos de
biomasa, obteniéndose un adsorbente con 349 m2/g de area superficial, un 39% de
contenido de hierro y un pH superficial de 7,05, en el cual se obtuvo una excelente
capacidad de adsorcion de As(V) de 204,2 mg/g a pH 8,0 (Liu et al).

Por lo general, antes del proceso de impregnacion del hierro, se realiza una
oxidacion del carbén activado. Los agentes oxidantes mas utilizados son HNOs,
H>SO4, KMnO4, H202 0 combinaciones de los mismos [22-27]. El objetivo de incluir
una etapa de oxidacién es incrementar la cantidad de grupos oxigenados, de modo
de obtener una mejor distribucidn del hierro sobre la superficie del carbén activado,
que permite a su vez una mayor deposicidén, que en consecuencia aumenta la
capacidad de adsorcion. En un estudio realizado sobre carbdon comercial, se
preparan dos carbones dopados con FeCls, uno sin oxidar y el otro oxidado con
KMnO4, obteniéndose mejores resultados para el previamente oxidado, con un
porcentaje de hierro de 20,37% versus 19,53 y capacidades de adsorcién de 27,78
versus 24,69 mg/g [23].
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1.4 Motivacion del Proyecto

En vista de lo importante que son los recursos hidricos para el desarrollo de la
sociedad y lo primordial que es tratar las fuentes contaminadas con arsénico por la
salud de los consumidores, se hace necesario desarrollar nuevas tecnologias que
aseguren la obtencidon de fuentes de aguas que estén bajo la norma; tecnologias de
bajo costo, faciles de operar y que sean capaces de desarrollarse tanto en
localidades urbanas como rurales, siendo estas Ultimas, muchas veces, donde mas
son necesarias.

El carbdn activado es una alternativa que cumple con las necesidades
planteadas, si es que se logra obtener un material adsorbente capaz de remover
arsénico bajo distintas condiciones de pH y altas concentraciones de la especie de
As(V). Ademads, el desarrollo de carbdon activado a partir de desechos
agroindustriales, abre puertas hacia el aprovechamiento residuos, lo cual tiene dos
aristas positivas, la mitigacion de desechos, por el lado medioambiental y los bajos
costos de la materia prima, por el lado de la produccién.

Este trabajo, por tanto, se plantea el desafio de desarrollar nuevos carbones
activados a partir de residuos agroindustriales capaces de adsorber el arsénico de
las fuentes hidricas contaminadas llevandolas a concentraciones dentro de lo
normado en Chile.

1.5 Descripcion del Proyecto

El proyecto a desarrollar consiste en el estudio de nuevos carbones activados
con la capacidad de adsorber arsénico de soluciones liquidas. Para ello, sera
necesario estudiar y caracterizar nuevas materias primas que sirvan como
precursores de los carbones activados. Se utilizardn dos tipos de residuos
agroindustriales el aserrin de pino y la cdscara de arroz, ambas presentes en el
desarrollo de nuestro pais. Luego, a partir de ellos se sintetizaran variados tipos de
carbones activados, que seran obtenidos por diferentes métodos de activacion,
fisicos y quimicos, con variaciones en sus condiciones principales. Posteriormente,
los carbones obtenidos se someterdan a modificaciones quimicas, a través de la
impregnacion de hierro en la superficie de los carbones.

Para conocer las caracteristicas de los carbones sintetizados, se someteran a
pruebas para conocer su composicién, quimica superficial y su estructura fisica.
Finalmente, los carbones activados se pondran a prueba en montajes a escala de
laboratorio para evaluar sus cinéticas de adsorcién de arsénico. Los experimentos
contemplan la evaluacién del proceso de adsorcién de As(V), variando el pH del
medio.
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Capitulo 2.- MARCO TEORICO

Las dificultades y a su vez el reto de desarrollar un carbdén activado que sea
capaz de remover el arsénico hasta llevarlo dentro de la norma, recae en la
movilidad quimica del arsénico y su afinidad a la superficie del carbon activado en
diferentes condiciones ambientales. A continuacién, se presentara el fundamento
tedrico de las propiedades del arsénico y de las propiedades y posibles
modificaciones del carbén activado para propiciar un alto rendimiento y eficiencia
del mismo en el proceso de adsorcién de arsénico.

2.1 El Arsénico

El arsénico (As, numero atémico 33, peso atédmico 74,922) es un elemento
ampliamente distribuido en la atmédsfera, en la hidrosfera y en la biosfera
(aprox.5x10%% de la corteza terrestre). Si bien una gran cantidad de As en el
medio ambiente proviene de fuentes naturales (meteorizacién, actividad bioldgica,
emisiones volcanicas), existe una importante contribucién a partir de actividades
antropogénicas, tales como procesos industriales como la mineria y la fundicién de
metales, o el uso en biocidas y en conservantes de la madera [7].

Los niveles de As en el ambiente son variables. El As puede adsorberse o
desorberse de particulas, y puede cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con
oxigeno o con otras moléculas del aire, del agua o del suelo, o por la accién de
microorganismos. El arsénico aparece en un amplio rango de concentraciones en
aire, agua, suelos, vegetales y animales. La exposicién del hombre a este tdxico
constituye un problema de salud publica en muchas areas geograficas de nuestro
planeta [8].

Las fuentes mas comunes de As en ambientes naturales son las rocas
volcanicas, especificamente sus productos de erosién y cenizas, rocas sedimentarias
marinas, depdsitos minerales hidrotermales y las aguas geotermales asociadas, asi
como combustibles fésiles, incluyendo carbdn y petrdleo [28][29]. Se encuentra en
forma natural asociado a mineral de cobalto, aunque por lo general se encuentra en
la superficie de las rocas combinado con S o metales como Mn, Fe, Co, Ni, Ag o Sn.

El arsénico puede encontrarse presente en compuestos organicos e
inorganicos y su especiacion esta determinada por las condiciones de pH y estado
de reduccion del medio. Los estados de oxidacidon posibles son -3, 0, +3 y +5. El
compuesto inorganico arseniato [As(V)], es la especie arsenical mas difundida en el
medio ambiente, y la mayoritaria se presenta en aguas y suelos. El arsenito
[As(III)]) es la forma reducida y estd presente en forma minoritaria en aguas,
suelos y seres vivos [30].
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En el caso especifico del agua, los niveles de As total son menores en aguas
superficiales, tales como mares, rios y lagos, y mas elevados en aguas
subterraneas, especialmente en &reas con depdsitos de roca volcanica o de
minerales ricos en As [31-33]. Sin embargo, a pesar de esto, debido a efectos
naturales, antropogénicos y a la movilidad del arsénico, los niveles de
contaminacion alcanzados en aguas superficiales son lo suficiente elevados como
para causar dafios a la salud.

2.1.1 Especiacion del Arsénico en Agua

En aguas naturales, el As se encuentra generalmente como especie disuelta,
formando oxianiones. Los estados de oxidacion que predominan son As(III) y As(V)
y, con menos frecuencia, As(0) y As(-III) [34].

La movilidad del arsénico estd controlada fundamentalmente por las
condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH, tal como se puede observar en la
Figura 3, donde el As(III) se encuentra generalmente en aguas subterraneas
reductoras y en fuentes hidrotermales, presente como HszAsOs vy sus
correspondientes especiaciones dependiendo del pH (H4sAsOs* , H2AsOs , HAsOs% vy
AsOs*> ; pKai: 9,2; pKaz: 12,7), mientras que el As(V) se encuentra generalmente
en aguas superficiales y en aguas subterraneas oxidantes en su forma H3AsQO4 y sus
correspondientes productos de disociacion (H.AsOs , HAsO4? y AsQ43 ; pKai: 2,3;
pKaz: 6,8 y pKas: 11,6) [7][35].
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Figura 3. Diagrama Ep-pH para especies acuosas del arsénico en el sistema
As-02-H20 a 25°C y 1 bar [30].
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2.1.1.1 Movilidad del arsénico segun el pH

El As se caracteriza por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pH
tipicos de las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5). En términos generales, bajo
condiciones oxidantes, el estado As(V) predomina sobre el As(III), encontrandose
fundamentalmente como H>AsO4 a valores de pH menores que 6,9, mientras que, a
pH mas alto, la especie dominante es HAsO42". En condiciones de extrema acidez, la
especie dominante sera HzAsO4, mientras que en condiciones de extrema basicidad,
la especie dominante serd AsO43". En condiciones reductoras, a pH inferior a 9,2,
predominara la especie neutra [31][36]. En la Figura 4 se muestra la especiacion de
As(III) y As(V) en funcién del pH.
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Figura 4. Especiacion del (A) Arsenito y del (B) Arseniato en funcion del pH [30].

Por tanto, generalmente en aguas superficiales, debido al estado oxidante y
el pH tipico de estas ultimas, el As(V) predomina sobre el As(III). En aguas
subterraneas, sin embargo, pueden encontrarse ambos estados de oxidacidon ya que
las concentraciones de As(III) y As(V) dependen de la entrada de As en el sistema,
de las condiciones redox y de la actividad bioldgica.

2.1.2 Toxicidad del Arsénico

La toxicidad del arsénico depende de la especiacion. El As(III) es 10 veces
mas toxico que el As(V) y ademas se suma que es mucho mas dificil de remover, ya
gue, en aguas con rangos de pH normales el arsenito se encuentra como especie
neutra, HsAs03;, mientras que el arseniato como H2As0s y HAsO4?, las cuales son
especies cargadas eléctricamente, lo que hace que sea mas facil de remover por
mecanismos tales como adsorcion, intercambio idnico y precipitacidn que una
especie no cargada [37].
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2.2 EIl Carbon Activado

El carbdn activo (CA) es un material solido preparado artificialmente, que se
caracteriza por tener una estructura porosa bien desarrollada, lo que le confiere una
elevada superficie especifica y por tanto una alta capacidad de adsorcion.

2.2.1 Estructura del Carbon activado

Su estructura carbonosa y sus propiedades, al igual que la de otros tipos de
carbones, son similares a las del grafito, donde la estructura cristalina reticular que
posee el CA sélo difiere a la de este ultimo en el orden de las ldminas de grafito, las
cuales estan apiladas de forma menos perfecta, tal como se puede observar en la
representacion de la Figura 5.

._.-ouo_.—-c -.“,_-,_.
i

(B)

Figura 5. Esquema representativo del (A) arreglo estructural de las capas planas del grafito, (B)
estructura propuesta de las capas del carbén activado.

Su estructura esta constituida por microcristales de grafito, formados por una
serie de anillos aromaticos entrelazados segun la estructura del grafito, y formando
entre 5 y 15 ldminas de planos grafiticos con una separacion de 3 - 4 A entre las
mismas [38]. Las ldminas aromaticas de carbono aparecen unidas entre si de forma
irregular y aleatoria, de tal forma que no aparecen perfectamente paralelas, o
incluso se solapan unas con otras [39]. Los espacios intersticiales entre las laminas
aromaticas dan lugar a la formacién de poros [40], defectos estructurales,
electrones desapareados y vacantes en el sistema en el borde de los planos basales.
En presencia de heterodatomos en el medio de reaccidon (azufre, nitrégeno,
hidrégeno y oxigeno molecular), se pueden formar grupos superficiales en dichos
centros activos.

Tanto la ordenacidon aleatoria de las capas como su entrecruzamiento le
permiten al CA desarrollar areas superficiales del orden de 500 a 1500 m2/gr o
mas, haciéndolo sumamente atractivo para para los procesos de adsorcion.
Ademads, estas caracteristicas son importantes a la hora de impedir el
reordenamiento de la estructura para obtener grafito, aun cuando se caliente este
material hasta 3000 °C [41].
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2.2.1.1 Tipos de poros dentro del carbon activado

El carbon activado tiene una gran variedad
de tamafos de poros que pueden clasificarse de
acuerdo a su a su tamano, en microporos,
mesoporos y macroporos, y de acuerdo a su
funcidn, en poros de adsorcion y poros de .

transporte.

Segun la nomenclatura IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemists) los poros se

clasifican segun su didmetro, para el cual se toma
como referencia la boca del poro [42], /Macroporo
e Microporos: (® < 2 nm),
e Mesoporos: (2 < ® <50 nm) Mesoposo
e Macroporos: (® > 50 nm)
Microporo
En la Figura 6 se representa Figura 6. Representacidn de la

esquematicamente la estructura porosa que estructura deé/CA y su ramificacion
’ . € poros
presentan comunmente los carbones activos. P

En el caso del CA, los mesoporos y los macroporos constituyen la superficie
externa del material, responsable de menos del 10% de la superficie especifica, y
juegan un papel importante en los procesos de adsorcidn, ya que actlan como
caminos de difusién hacia la porosidad mas estrecha, son los llamados poros de
transporte y aunque tienen poca influencia en la capacidad del carboén, afecta la
cinética o velocidad a la que se lleva a cabo la adsorcidén. Por su parte, la superficie
interna que abarca todos los poros, cavidades y grietas en las paredes que sean
mas profundas que anchas y accesibles a la adsorcion, son los microporos o poros
de adsorcion, constituyentes principales de la superficie interna de un CA,
responsables del 90% restante de la superficie especifica que conforma parte
fundamental de la capacidad de adsorcién del material [42].

2.2.2 Composicion Quimica

El CA esta formado mayoritariamente por atomos de carbono, en torno a un
87-97 %. El resto de su composicion incluye heroatomos como hidrégeno, oxigeno,
azufre y nitrogeno procedentes de la materia prima, o incorporados durante el
proceso de preparacién. El tipo de grupos funcionales superficiales que contengan
estos materiales marcara tanto sus propiedades acido-base como sus propiedades
hidrofébicas. Los grupos oxigenados son los mas relevantes y abundantes en la
superficie del carbén [43]. Estos grupos se forman como consecuencia de la
reaccion quimica entre los centros activos del carbon con oxigeno procedente del
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material precursor o de cualquier otro agente oxidante presente en el medio de
reaccidon. La cantidad y naturaleza de estos grupos varia en funcidon del grado de
oxidacion [44].

En la Figura 7 se muestran los distintos grupos superficiales oxigenados que
puede presentar un carbon activo.
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Figura 7. Grupos oxigenados en la superficie de un carbdén activo [45].

Los grupos superficiales tipo acidos carboxilicos, lactonas, anhidridos o
fenoles confieren caracter acido a los carbones activos [46]. Por su parte, la
presencia de grupos superficiales tipo quinonas, pironas y cromenos, le confieren un
caracter basico. Las zonas del CA que presentan centros ricos en electrones, como
es el caso de los defectos estructurales, también confieren basicidad a estos
materiales. Hay que tener en cuenta también que en los planos basales del CA
aparecen electrones m deslocalizados [47]. Por lo general, la superficie del carbén
activo es de caracter hidréfobo. Sin embargo, la presencia de grupos superficiales
oxigenados, como acidos carboxilicos o fendlicos, confieren un caracter hidrofilico a
la superficie del CA, ya que se favorece la formaciéon de enlaces de hidrégeno con
las moléculas de agua [43], hecho interesante desde el punto de vista de la
aplicacion de este tipo de materiales en el tratamiento de aguas.

El que un carbén sea globalmente acido o basico dependerd tanto de la
concentracion de estos grupos como de la fuerza acido o base de los mismos. De
forma intuitiva, se puede deducir que un carbdn de tipo basico sera preferible para
la adsorcién de compuestos acidos que un carbdén de tipo acido y viceversa [48].
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Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en
los medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se
encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas o
negativas en la superficie del carbén. De forma genérica: si el pH del medio es
mayor que el punto de carga cero del carbén (pHezc, pH en el cual el nUmero de
cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre
la superficie del carbdn es cero), tendremos un predominio de las cargas negativas
en la superficie del carbén; por el contrario, si pH < pHpzc obtendremos una
superficie cargada positivamente[49]. Las condiciones en las que un carboén tenga
una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las
gue presente una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones [44].

A continuacién, en la se muestra un ejemplo de la protonacién o
desprotonacion de algunos de los grupos funcionales de un CA,

Medio basico Medio acido

OH

Figura 8. Esquematizacién de la protonacion y desprotonacion de los grupos oxigenados del CA en
medios acidos y basicos respectivamente.
Dado que el modificar el pH de los efluentes contaminantes no siempre
resulta sencillo es preferible optimizar la quimica superficial del carbén activado
teniendo en cuenta los criterios anteriores para que la adsorcidn sea maxima.

2.3 Precursores para el Carbon Activado

Para la preparacion de carbdn activo se puede emplear como precursor
practicamente cualquier material organico, debido al elevado contenido de carbono
que presenta en su estructura. Los mas empleados son residuos agricolas o
forestales, productos de naturaleza lignoceluldsica, como la madera, cascara de
nuez, de coco, de almendra, hueso de aceituna, etc. También se emplea antracita,
carbones grasos, coque de petréleo, turba, huesos, lodos, plasticos, breas,
neumaticos, etc.
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La eleccion del precursor se realiza en funcién de su disponibilidad, precio
y pureza [50]. Es por este motivo que los desechos agroindustriales toman fuerza
como posibles materias primas para la preparacion de CA, ya que, al ser desechos
que se descartan de los procesos industriales tiene bajo costo y su disponibilidad
solo depende de las alternativas de reutilizacion que tengan este desecho en la
industria.

2.3.1 Propiedades de un Precursor

Los precursores lignocelulosicos se caracterizan a través de su contenido de
humedad, de volatiles, de cenizas y de carbon fijo, donde se tiene que la humedad
es el agua que retiene el material intrinsecamente en condiciones normales, las
cenizas son la fraccion de materia inorganica presente originalmente en el material,
los volatiles la fraccion de materia organica que se puede liberar por efectos
térmicos y que estdan compuestos principalmente por la materia vegetal del
precursor como lo son la lignina y la celulosa. Y finalmente el contenido de carbén
fijo que es el que conformara principalmente el CA. A partir de estas caracteristicas
se define un precursor del cual se obtendra un carbon de alta pureza, a aquel que
cumpla con ser un sélido microparticulado con humedad <10%, cenizas entre 1 vy
3% y porcentaje maximo de volatiles esperados de 60% [51].

Todos los precursores presentan caracteristicas propias, pero se ha observado
que precursores agroindustriales aportan alrededor de un 45% de carbdn fijo,
tienen entre 40 y 60% de volatiles y contienen un bajo contenido de cenizas, entre
0,3 y 15%. A continuacion, en la Tabla 5 se observan una recopilacién de datos,
donde se observan los porcentajes de carbono fijo, volatiles y cenizas de algunos
desechos agroindustriales.

Tabla 5.Propiedades de precursores de desechos agroindustriales para la produccion de carbén
activado [39].

Precursor Carbon fijo (%) Volatiles (%) Cenizas (%)
Madera suave 40-50 55-60 0,3-1,1
Madera Dura 40-42 55-60 0,3-1,2
Cascara de Nuez 30-40 55-60 5-15%

Cabe destacar que bajos contenidos de cenizas son importantes para tener
altos niveles de pureza [50]. Dentro de los elementos que se encuentran
generalmente en las cenizas de precursores agricolas estan [52]: Al, Na, K, Ca, Mg,
S, Si y Fe, donde éste Ultimo se ha demostrado que tiene una influencia favorable
en la adsorcidon de arsénico debido a su afinidad eléctrica [22]. Lo que puede estar
relacionado, con el estudio de Lorenzen et al. que revela una relacidon entre el
contenido de cenizas y el aumento en la adsorciéon de A(V), alrededor de un rango
de cenizas entre 3,0y 5,5% [53].
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2.3.2 Seleccion de Precursores

Para el presente estudio se escogieron dos posibles precursores provenientes
de desechos agroindustriales que se desarrollan ampliamente en la industria
chilena: El Aserrin de Pino Radiata y la Cascara de Arroz.

2.3.2.1 Aserrin de Pino Radiata

El sector forestal se posiciona como un pilar fundamental de la economia de
Chile, con una participacion del 2,6 % del PIB Nacional 2015, es el segundo sector
exportador y el primero basado en un recurso natural renovable [54].

La superficie de bosques nativos al 2015 eran de 14.316.822 (ha) y la de
bosques plantados es de 2.396.562 (ha) lo que corresponde a un 18,9% vy 3,2% de
la superficie del territorio nacional respectivamente. Del bosque plantado el 58,4%
corresponde a plantaciones de pino radiata, siendo el de mayor produccién con
plantaciones anuales de 47.735 (ha/ano) [54].

El consumo de madera en trozos en la industria forestal primaria alcanzé a
43,6 millones m? en el ano 2013, donde 30,7 millones de m3 corresponde a
consumo de pino radiata [54].

Los principales productos generados a partir de la industria forestal son,
madera en trozos, madera aserrada, pulpa quimica, papel periédico, chapas y
tableros, molduras de madera, madera elaborada, astillas, muebles, entro los mas
importantes.

Parte importante de los recursos forestales con que dispone el pais se pierden
en la forma de residuos, en toda la cadena de produccién, desde las faenas de
cosecha de los bosques hasta la industria transformadora. Sin embargo, dadas las
tecnologias de cosecha utilizadas actualmente, las mayores proporciones de
residuos se generan en los establecimientos de transformacion industrial de la
madera, originando residuos madereros que alcanzan cerca del 28,6 % del volumen
total de consumo de trozas [55].

Dentro de los residuos madereros se puede encontrar corteza, lampazos,
viruta, despuntes y aserrin, este ultimo que es el de interés, por ser un conjunto de
particulas de tamafio pequeno, se obtiene en el proceso de aserrado vy
dimensionado de la madera, residuos que alcanzaron un 52,2% de los residuos
totales del afio 2008, que corresponde a 2.286.916 m3 [55]. En consecuencia, se
puede concluir que la disponibilidad del aserrin es elevada a pesar de sus posibles
usos como fuentes de energia u otros.
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2.3.2.1.1 Composicion del pino radiata

El pino radiata al igual que otras maderas blandas estd compuesto
principalmente por celulosa (53,7%), lignina (27,1%), hemicelulosa (16,4%) vy
extraibles (1,3%) [56].

Por otro lado, segun los estudios mostrados en la Tabla 5 se puede esperar
que el contenido de cenizas en el aserrin de pino sea bajo, lo cual es interesante
debido a que entregara un CA de alta pureza.

2.3.2.2 Cascara de Arroz

El arroz es un cultivo importante a nivel mundial, porque es uno de los
cereales principales que compone la dieta de los humanos. A nivel nacional su
produccion se establece en la regidon del Bio Bio y del Maule, siendo en esta ultima
la principal. La produccién de arroz en chile para el aino 2016 alcanzé los 174 miles
de toneladas, de las cuales 148 mil toneladas fueron producidas es el Maule. Cabe
destacar que para cumplir con la demanda nacional de este alimento es necesario
importar mas del 58% del consumo aparente [57].

En la industrializacion del arroz el principal subproducto y/o residuo obtenido
es su cascara, que es de caracter abrasiva, posee un alto contenido de cenizas y su
valor nutritivo es bajo. De acuerdo a la morfologia del arroz, la proporciéon de
desecho obtenido corresponde alrededor del 20% en peso del grano de arroz [58].
Luego segun los datos entregados se tiene una disponibilidad de cascara de arroz de
aproximadamente 28,6 miles de toneladas que es posible reutilizar.

Recientemente se han concentrados los esfuerzos en la utilizacién de la
cascara de arroz para reducir los costos de produccién, sin embargo, debido a su
dura superficie, baja densidad y alto contenido de silicio, que es de alrededor de un
9,01% de su composiciéon elemental, ha convertido a la cascara de arroz en un
problema de contaminacion ambiental. Ademas, la quema de este residuo esta
asociado a efectos cancerigenos y crénicos que resultan en sindrome de silicosis
[59].

Las alternativas actuales de reutilizacion de este desecho agroindustrial, son
como biomasa y como materia prima para la produccion de todo tipo de packaging,
como platos, recipientes, etc. Ademas de investigaciones donde estudian el uso de
la ceniza de cascara de arroz como estabilizante de suelos para pavimentos. Sin
embargo, todos estos usos alternativos son recientes y no abarcan una gran
utilizacién del material, por lo que es una alternativa interesante como precursor del
CA, que hay que evaluar ya que se sabe de su alto contenido de cenizas que puede
perjudicar la pureza de adsorbente.
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2.3.2.2.1 Composicion de la cascara de arroz

La cascara de arroz es una fibra natural, que estd compuesta al igual que
otros desechos agroindustriales de celulosa (34,4%), hemicelulosa (24,3%), lignina
(19,2%) y un alto contenido de cenizas (15- 20%). Ademas, tiene una densidad de
0,55 g/cm?3 y una humedad de alrededor de 6,5%wt y los principales elementos que
la componen son C (37,05%), N (11,06%), Si (9,01%) y O (35,03%) [59].

2.4 Métodos de Activacion del Carbon Activado

El CA es un material de gran versatilidad, ya que dependiendo del método de
activaciéon que se utilice para su sintesis se puede llegar a modificar y controlar el
tamano y distribucion de sus poros y la naturaleza quimica de su superficie,
caracteristicas de gran relevancia a la hora de encontrar un CA afin al adsorbato de
interés.

El proceso de activacién tiene la finalidad de aumenta la superficie interna, el
volumen de poro y de microporos de los carbones [60], aumentando la capacidad
de adsorciéon del carbdn activado [61]. En funcion del agente activante empleado en
el proceso, asi como en el rendimiento que se obtiene, se pueden distinguir dos
tipos de activaciones: fisica y quimica.

2.4.1 Activacion Fisica

El proceso de activacion fisica, también denominado conversion termoquimica
del carbdén activo, puede ser de dos pasos o se puede reducir a un solo paso, en el
cual proceden ambas etapas de forma paralela. Estas etapas son la carbonizacion o
pirdlisis y la activacién.

La carbonizacion o pirdlisis, consistente en una calefaccion a temperaturas
relativamente bajas (generalmente 400-700 °C) en atmdsfera inerte, generalmente
de nitrégeno o helio, para romper las uniones entre los atomos de carbono [62]. De
este modo se deshidrata el material y se eliminan los compuestos mas volatiles,
aumentando asi la proporciéon de atomos de carbono y formando una estructura
carbonosa.

Debido a la energia proporcionada durante el proceso de calentamiento, los
microcristales de grafito se reorganizan en la estructura recombinandose entre si de
manera irregular y uniéndose los anillos aromaticos para formar planos grafiticos,
creando huecos intersticiales libres que se blogquean como consecuencia de la
descomposicién y deposicién de alquitranes. El carbonizado presenta muy baja
capacidad adsorbente debido al bloqueo de los poros con carbdn desorganizado
[41]. Durante la etapa de carbonizacidn, el disminuir la rampa de calentamiento
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aumenta el rendimiento para los materiales de celulosa, hemicelulosa y lignina
debido a que se produce una deshidratacion mas completa del material [63].

Luego viene la etapa de activacion, que puede ser un proceso totalmente
independiente al de la carbonizacion o llevarse a cabo a continuacion o en paralelo a
ésta. Consiste en un tratamiento oxidante a altas temperaturas (800-1100 °C) en
presencia de un agente oxidantes que reacciona con los atomos de carbono del
carbonizado. De esta forma se va produciendo un “quemado selectivo” que va
perforando progresivamente al carbonizado, generando poros y aumentando el area
superficial interna hasta transformarlo en un carbdon activado. Los agentes
activantes que se suelen usar son: Oxigeno, aire, vapor de agua y CO,. Estos
agentes dan lugar a las siguientes reacciones quimicas donde se eliminan atomos de
carbono produciendo asi la porosidad.

e Activacion con H;O:
C+H,0 ©&C0O+H, AH: +29 kcal/mol
CO+H,0 & CO,+H, AH: —10 kcal/mol
e Activacion con CO;:
C+C0,s 200 AH: + 39 kcal/mol
e Activacion con Oz:
C+0,s C0, AH: —92,4 kcal/mol
C+1/2 0, CO AH: + 53,96 kcal/mol

El hecho de que la activacién con H.O y CO, sea endotérmica trae consigo
que el control del proceso en el horno se pueda realizar con cierta precision.
Mientras que, el balance global de la activacién con O, indica que la reaccién en su
conjunto es exotérmica, por lo que es mas dificilmente controlable, no limitdndose
la oxidacion a los poros, sino que también se ve afectada la propia superficie de los
granos, produciéndose una excesiva pérdida de masa, ademas de un producto poco
uniforme. Por ello, este Ultimo método raramente se utiliza.

Las caracteristicas del carbdn resultante estan fuertemente influenciadas por
el grado de activacidon, por la naturaleza del agente activante y por el tiempo vy
temperatura de activacién [62]. Dependiendo del tiempo y temperatura del proceso
el régimen de control de la reaccion de activacion puede ser quimico o difusional.
Durante el régimen quimico se produce un mayor quemado de la superficie externa
del material, debido a que en el interior de la particula hay una menor
concentracidon de agente gasificante, pues no da tiempo a que los gases difundan
por el interior del material [63]. Por lo tanto, se forman carbones de baja area
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especifica ya que predominan los macroporos. Este comportamiento se produce a
elevadas temperaturas. Sin embargo, al disminuir la temperatura y aumentar el
tiempo de reaccién, el proceso tiene lugar bajo control difusional, optimizandose asi
la formacién de la porosidad [64].

2.4.2 Activacion Quimica

La activacién quimica consiste en la reaccion entre el sélido precursor de CA 'y
el agente quimico activante, en donde la concentracién de los reactivos, la
temperatura y el tiempo de activacion determinan la extensidon de la reaccién [65].
Es un proceso que transcurre generalmente en dos etapas. La primera etapa
consiste en una impregnaciéon quimica del material precursor con una disolucion
concentrada de un agente quimico activante. La segunda etapa consiste en someter
a la mezcla resultante a un proceso pirolitico, en el cual se produce
simultaneamente la carbonizacién y la activacién del material [66].

El agente quimico activante altera el curso de la pirdlisis. Promueve la
deshidratacion del material con el aumento de la temperatura, induciendo a la
aromatizacion del carbén [67]. El material adopta estructura tridimensional rigida
en la que comienza a formarse una porosidad incipiente. Al deshidratar el material
precursor se generan menos alquitranes durante el proceso de pirdlisis. El rango de
temperaturas empleado es inferior al empleado en los procesos de activacion fisica,
pudiendo variar entre 400 y 900 °C. El CA obtenido se lava para eliminar restos del
agente activante, por lo que la porosidad resulta accesible.

De los agentes quimicos utilizados para el proceso de activacion quimica
(ZnCl, H3PO4, AICI3, MgCl;, KOH, NaOH, etc.), los mas empleados son ZnCl,, H3PO4
y KOH. Los dos primeros son agentes deshidratantes que producen un hinchamiento
de las particulas durante el proceso de impregnacién, ya que la degradacion de la
celulosa y la lignina esta catalizada por acidos. Esto supone una disminucién de la
resistencia mecanica del precursor. Aunque los tres agentes quimicos producen un
gran desarrollo de la microporosidad, existe una diferencia entre ellos: el agente
KOH produce un ensanchamiento del tamafo de los microporos, el agente ZnCl; una
produce una microporosidad de tamafio uniforme y genera un pequeno desarrollo
de la mesoporosidad, y el agente H3PO, conduce a una distribuciéon de tamano de
poros mas heterogénea [65].

La deshidratacién del precursor produce una disminucién del tamafo de la
matriz. Esta reduccién estad parcialmente inhibida en el caso utilizar acidos de Lewis
como agentes activantes (por ejemplo, ZnCl;), ya que durante el tratamiento
térmico se produce una entrada de los mismos en la matriz, actuando como molde o
plantilla para la creacidn de microporosidad [65]. En la actualidad, el empleo de
ZnCl, como agente activante, se ha restringido debido a los problemas
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medioambientales que conlleva. No obstante, en algunos paises como China aun se
continlta empleando.

El HsPOs se emplea comuUnmente para activar quimicamente residuos
organicos. Durante el proceso de impregnacion se produce un aumento de la
elasticidad de las particulas debido a que el acido separa las fibras celulésicas,
produciendo una despolimerizaciéon parcial de la hemicelulosa y la lignina, que
conduce a un hinchamiento de la particula y a una disminucién de la resistencia
mecanica del precursor [65]. Durante el proceso de impregnacidon comienza la
conversion del material en carbdn, ya que aparecen alquitranes en la superficie de
la particula, resultado de la despolimerizacidn y deshidratacién de la celulosa,
seguido de la condensacion de productos aromaticos [68]. Se forman puentes
fosfato y polifosfato que conectan los fragmentos del biopolimero [69].

Entre las ventajas que presenta la activacion quimica frente a la activacion
fisica podemos citar las siguientes [70]:

> Requiere menores temperaturas de pirdlisis.

> Solo se realiza en una etapa.

> El rendimiento de los carbones obtenidos es mayor que el obtenido
mediante activacion fisica.

> Se puede desarrollar bien la microporosidad, pudiéndose controlar y
mantener estrecha si se desea.

» Se produce un importante descenso en el contenido mineral de la
muestra.

> Permite obtener CA de superficie especifica muy elevada.

Entre las desventajas que presenta podemos citar las siguientes [71]:

» Requerimiento de una etapa de lavado.
» El proceso es corrosivo.

2.5 Proceso de Adsorcion

La adsorcién es un proceso de separacidon en la que ciertos componentes de
una fase fluida (adsorbato) se transfieren por atraccién hacia la superficie de un
sOlido adsorbente. Esta atraccidon puede ser de dos tipos: fisica o quimica [72].

Si la interaccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente se debe sélo
a las fuerzas de van der Waals, se trata de una adsorcion fisica o fisisorciéon, donde
las moléculas adsorbidas son ligadas débilmente y los calores de adsorcién son
bajos, semejantes a la condensacién de las moléculas de un vapor sobre un liquido
de la misma composicion. Ademads, el aumento de temperatura disminuye
considerablemente la adsorcién. Por otro lado, si las moléculas quimicas adsorbidas
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reaccionan quimicamente con la superficie, el fendmeno se denomina adsorcién
quimica o quimisorcién. Como en este caso se forman y rompen enlaces, el calor
de adsorcién tiene magnitudes similares a los de una reacciéon quimica [73].

La fisisorcion es la mas comun para el caso del carbon activado y al ser un
tipo de adsorcion donde no hay intercambio de electrones entre adsorbato y
adsorbente, el proceso es irreversible. Mientras que la quimisorcidn es menos
frecuente y al haber un enlazamiento quimico, la estructura quimica del carbén es
modificada irreversiblemente.

2.5.1 Isotermas de Adsorcion

El equilibrio en un proceso de adsorcién se alcanza cuando se igualan las
tasas de sorcidn y desorcién, momento en el que se agota la capacidad de adsorcidn
del carbdén. La capacidad tedrica de adsorcion de un determinado contaminante por
medio de carbodn activo se puede determinar calculando su isoterma de adsorcién.

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente y su cinética
dependen de las caracteristicas y de la concentracion del adsorbato, de la superficie
activa del adsorbente y sus propiedades y de la temperatura. Sin embargo para
construir la isoterma de adsorcidn, la cantidad de materia adsorbida se determina
como funcidn de la concentracién a temperatura constante [74]. Cada conjunto
adsorbato-carbdn tiene su propio tipo isoterma.

Las isotermas de adsorcidon presentan formas diferentes segun la naturaleza
del sistema que se esté estudiando. Aunque existe una considerable variedad, en la
forma de las isotermas estas se pueden agrupar en seis tipos generales de
isotermas segun la IUPAC, las cuales se muestran en la Figura 9 [42].

wn
S| 1 >254 II <5004 III <5004
Microporos Macroporos Macroporos
O
e Ad. Débil
2 . . 1
S|lIv 25>4>500 |V 25>4>500 _| VI
g M M Diferentes
€SoOporos €Soporos

© p p ) centros

Ad. Débil )

activ
Presion Relativa P/P,
Figura 9.Tipos de Isotermas en un sistema sélido-gas de acuerdo a la clasificacion
IUPAC.
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La isoterma del tipo I es caracteristica de sélidos microporosos en los que hay
una fuerte interaccién adsorbato-adsorbente. Se caracteriza porque la adsorcién se
produce a presiones relativas bajas alcanzando rapidamente un maximo, el cual se
asocia con el llenado completo de la monocapa. La isoterma del tipo II es
caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos. En este tipo de sistemas se da
la formacion de una monocapa de adsorbato sobre la superficie cuando las
presiones relativas son bajas y a medida que se incrementa la presion relativa, se
origina la formacion de una multicapa. La isoterma del tipo III ocurre cuando la
interaccidn adsorbato-adsorbente es muy baja. La cantidad adsorbida tiende a o
cuando P/Po — 1, correspondiendo a la adsorcion en capas multiples en sélidos
macroporosos [75].

Las isotermas del tipo IV y V corresponden respectivamente a las isotermas
de tipo II y III cuando el sélido presenta mesoporos, dando lugar al fendmeno de
histéresis, en el cual el camino de la adsorcién no es el mismo que el de desorcion y
esto se produce por una condensacion capilar que hace mas tortuoso el camino de
salida del sélido. La isoterma del tipo IV presenta un incremento importante de la
cantidad adsorbida a presiones intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de
llenado de los poros en multicapas. La isoterma del tipo V, al igual que la isoterma
del tipo III, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se
diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintético. La cantidad
adsorbida tiende a un valor maximo finito, correspondiendo al llenado completo de
los poros debido a la condensacion capilar del gas adsorbido encontrandose éste en
el estado liquido. La isoterma del tipo VI (en escalones) ocurre en superficies
uniformes no porosas, y representa una adsorcion capa a capa. La altura del
peldafo corresponde a la capacidad de la monocapa en cada capa adsorbida. Este
tipo de isoterma es poco frecuente, se ha observado en la adsorcién de gases
nobles en carbdn grafitico [42][75].

Los datos de las relaciones de equilibrio entre adsorbato y adsorbente pueden
obtenerse en ensayos discontinuos de laboratorio, que sirven también para
determinar los efectos del pH, la temperatura y de otras variables sobre el proceso
de adsorcién [76]. Las féormulas mas frecuentemente empleadas para el tratamiento
de los datos experimentales de las isotermas de adsorcién fueron desarrolladas por
Langmuir, Freundlich y Brunauer, Emmet y Teller.

2.5.1.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo es un desarrollo termodindamico simple para tratar de predecir el
grado de adsorcion de un fluido sobre una superficie como funcién de la
concentracion del adsorbato. En el desarrollo de la isoterma de Langmuir se realizan
los siguientes supuestos [77],
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1. El soluto se adsorbe como monocapa en la superficie del adsorbente.

2. La superficie es completamente homogénea, siendo todos los sitios de
la superficie equivalentes.

3. No hay interaccién entre las particulas adsorbidas.

4. Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

Langmuir idealiza la superficie de un sélido al considerarlo como una serie de
centros activos dispuestos bidimensionalmente cada uno de los cuales es capaz de
adsorber una sola molécula. Cualquiera de estos sitios activos tiene igual
probabilidad de adsorber la molécula que llega a la superficie. Cuando esto ocurre,
la molécula choca con uno de estos sitios, pudiendo adsorberse alli y permanecer en
él durante un tiempo hasta que se desorbe.

El modelo de Langmuir, aplicable fundamentalmente a isotermas tipo I, se
obtiene a partir de igualar las velocidades de adsorcién y desorcidn del adsorbato
cuando se alcanza el equilibrio a una presion relativa determinada. La expresion
matematica que adopta este modelo es la siguiente,

_ QmKL Ce

qe = TKLCe Ecuacién 1

Donde,
q.: Cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio.

qm: Cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente que forma una
monocapa (i.e. Cantidad maxima adsorbida).

K; : Constante de equilibrio de Langmuir.
C.: Concentracion del adsorbato en el equilibrio.

A partir de los datos experimentales (con entrada de C, y q.) se determinan
las constantes K; y q,, linealizando la Ecuacién 1 , representando 1/q, frente a
1/C,, como es posible observar en la siguiente ecuacion,

1 1 1

Qe a quLCe qm

Ecuacioén 2

2.5.1.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue una ecuacién originalmente empirica propuesta
para relacionar la cantidad adsorbida con la concentracion del adsorbato en la
solucidn, sin embargo, esta puede deducirse tedricamente aplicando a la isoterma
de Langmuir una distribucién de energia entre los sitios activos a la adsorcién tal
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que la entalpia molar de adsorcidon disminuye logaritmicamente al recubrirse la
superficie, lo que aumenta el nivel de complejidad del modelo al no suponer que la
adsorcion en todos los sitios es homogénea, ello se puede deber a algunas de las
siguientes causas [78]:

1. Las fuerzas de repulsion entre las moléculas adsorbidas en sitios
adyacentes.

2. La heterogeneidad de las superficies, incluso las preparadas muy
meticulosamente.

3. El hecho de que pueda darse mas de un tipo de enlace entre las moléculas
adsorbidas y la superficie.

La isoterma de Freundlich viene expresada por la siguiente ecuacion,

1/n Ecuacion 3

qe = Kf Ce

Donde la constante K; es la constante de adsorcion de Freundlich y esta

relacionada con la capacidad de adsorcidon y la constante n se asocia con la
intensidad de la adsorcién, donde el valor 1/n se utiliza como una medida de la
heterogeneidad de la superficie. Un valor cercano a cero indica una superficie
heterogénea. Ademas cuando es 0 <n <1 se habla de un proceso de adsorcién
favorable [17]. Estas constantes se determinan representando graficamente la
relacion logaritmica entre g,y C., empleando la ecuacion anterior reescrita de la
siguiente forma,

Log (q.) = log K + 1/nlogC, Ecuacién 4

Los parametros K; y n, disminuyen normalmente al aumentar la temperatura.

Ademas n > 1. Por otro lado, en sistemas que siguen el modelo de Langmuir, las
isotermas de Freundlich y Langmuir son equivalentes y las constantes

2.5.1.3 Isoterma de BET

La isoterma de Brunauer, Emmett y Teller es una ampliacidon de la hipétesis
de Langmuir para obtener una isoterma valida para la adsorcién fisica en multicapas
(isoterma tipo II) y se basa en dos hipétesis principalmente [79],

1. La superficie del adsorbente se supone uniforme y no porosa.

2. Las moléculas del adsorbato se adsorben sobre la superficie en capas
sucesivas, completas o no, en equilibrio dinamico entre si y las moléculas
del adsorbente.
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Las moléculas adsorbidas en la primera capa actlan como sitios de adsorcién
de la segunda capa y asi sucesivamente, lo que en el caso mas simple se aproxima
a un espesor infinito conforme la presién de vapor se aproxima a la presion de
vapor de saturaciéon del liquido P, (presion de vapor del liquido puro) a la
temperatura T. Se asume que las caracteristicas de condensacién y evaporacion son
idénticas en todas las capas excepto en la primera y que el calor de adsorcién en la
segunda y demas capas son iguales al calor de condensacién del gas. La ecuacion
resultante de este modelo es [73],

P/Po 1 (C _ 1> P Ecuaciéon 5

= —+4 —
qe(l_P/Po) dm QmC Po

Donde ¢, Y q,, tienen el mismo significado que en la isoterma de langmuir y
C es una constante que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y el calor
de adsorcién de las capas sucesivas.

La isoterma de BET es un método ampliamente utilizada en procesos de
determinacion de &areas superficiales y volimenes de poros en materiales
adsorbentes[42]. Una vez obtenido el volumen maximo de adsorcién, a partir de la
isoterma de BET, se puede calcular el nUmero de moléculas necesarias para formar
una monocapa, Yy desde aqui se puede estimar la superficie del adsorbente
empleando el valor del area superficial ocupada por una molécula adsorbida [73].
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Capitulo 3.- OBJETIVOS Y LIMITACIONES

3.1 Objetivo General

Desarrollar carbén activado a partir de desechos agroindustriales con distintas
propiedades, estudiando su desempefio en la adsorcién de arsénico(V).

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar los precursores del carbon activado a partir de un analisis
proximo, para conocer su porcentaje en humedad, material volatil y
contenido de cenizas.

e Sintetizar carbones activado mediante diferentes métodos de activacion,
fisicas y quimicas.

e Caracterizar los carbones sintetizados estudiando su quimica superficial y
area superficial aparente.

e Realizar montajes experimentales a escala de laboratorio para estudiar las
cinéticas del proceso de adsorcion de As(V) en los carbones seleccionados
para distintas condiciones de pH.

e Modificar los carbones seleccionados, haciéndoles un proceso de
impregnacion de hierro a través de un proceso hidrotermal con ondas
microondas.

e Evaluar y comparar el desempefio de los carbones sintetizados en distintas
condiciones de pH, mediante el analisis de la capacidad de adsorcién de
As(V).

e Seleccionar el carbén activado mas eficiente en cuanto a tiempo de
adsorcion, masa de arsénico adsorbido y estabilidad de adsorcién a distintos
pH.

3.3 Limitaciones

Los analisis de cinéticas de adsorcion son experimentos simulados a escala de
laboratorio, por lo que no se representan las condiciones reales de una fuente
hidrica contaminada, ya que estas tienen una composicién mas compleja, que la
planteada en esta investigacion, que tan solo abarca la concentracién de As y el pH,
existiendo otros parametros que influyen en el proceso de adsorcién, como lo es el
potencial electroquimico y la presencia de otros metales o aniones que pueden
llegar a causar una adsorcion competitiva, como ya se ha demostrado en otros
trabajos cientificos [80][53]. Por lo que en un siguiente paso se deberia hacer
pruebas en aguas reales, tomadas de fuentes hidricas representativas.
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Capitulo 4.- FASE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se expondran los métodos de sintesis vy
caracterizacién, tanto de los precursores como de los carbones sintetizados, el
procedimiento realizado para estudiar las cinéticas de adsorcion y la metodologia
seguida para medir la concentracién de arsénico.

4.1 Preparacion y Analisis Proximo de los Precursores

El aserrin de pino y la cdscara de arroz, utilizados como precursores
lignoceluldsicos fueron adquiridor desde la region de Bio Bio y de la region del Maule
respectivamente. El aserrin de pino tiene una granulometria que varia entre 75-850
um, donde mas del 60% se encuentra entre 850-600 um. Por su parte la cascara
de arroz, al no tener un proceso posterior al descascarado, casi el 100% de las
cascaras estan enteras y tienen un tamano alrededor de 1 cm.

A continuacién, en la Figura 10 se presenta un esquema del proceso de
preparacion del precursor y el andlisis proximo que se le aplica, esto a modo de
resumen de la explicacidn detallada que se da mas abajo.

Desechos agroindustriales Precursor 250 = 350 pm

1° Etapa
Preparacion
Secado estufa
120%C, 2 hrs
2° Etapa
Analisis Calcinacion Calcinacién
Proximo mufla 550°C, mufla 950°C,
16 hrs. 7 min.

Cénizas Precursor Precursor s/Humedad Precursor s/\Volatiles

Figura 10. Esquema proceso de preparacion y analisis préximo del precursor.

4.1.1 Triturado y Tamizado

Se realizd la trituracidon del aserrin de pino y de la cascara de arroz con la
ayuda de un molino manual convencional en el cual cada batch se procesé entre 3 y
4 veces ajustando la salida de mismo para que en cada paso se obtuviera un
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material mas fino. Luego el material obtenido es llevado a una etapa de tamizacién
donde el tamafio de particula objetivo es entre 212-300 um. Para una mayor
retencidn y mejor distribucidn del material se utilizaron 4 tamices marca USA
Standard Test Sieve, que retienen particulas de tamanos mayores a 212 um,
300 pm, 425 pm y 600 pm.

4.1.2 Analisis Proximo

4.1.2.1 Humedad

Se define como porcentaje de humedad, la cantidad de agua presente en el
precursor, la cual se puede eliminar por calentamiento entre 100°C y 120°C. La
determinacion se llevd a cabo utilizando el protocolo establecido por la norma ASTM
D2016-74 [81]. Para ello, se colocaron crisoles en una estufa eléctrica (Labtech,
LDO-060E) a 120°C, hasta obtener peso constante. Luego se agregé 1g de
precursor en el crisol abierto y se colocd en la estufa durante 2 hrs. a 120°C. Por
diferencias de pesado se calcula el porcentaje de humedad como se describe en la
Ecuacién 6.

m, —m

%Humedad = (pm—H> 100 Ecuacién 6
P

Donde:

my: Masa precursor

my: Masa precursor Post-humedad.

4.1.2.2 Cenizas

Las cenizas estan relacionadas con la fraccion de materia inorgdnica que se
encuentra originalmente en la estructura celular del precursor. La determinaciéon de
cenizas se realizd utilizando el protocolo establecido en la norma ASTM D1102-84
[82]. Esta norma establece que una vez eliminada la humedad, se introducen los
crisoles abiertos dentro de una mufla (JSR, JSFM-140T) a 550°C durante 16h. Al
concluir el tiempo, se pesa la muestra final y se determina el porcentaje de cenizas
utilizando la Ecuacion 7.

, me — Mg

%Cenizas = | — ] - 100 Ecuacién 7
my

Donde:

m.: Masa crisol con cenizas del precursor.

mpg: Masa crisol.
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4.1.2.3 Volatiles

El ensayo para determinar el porcentaje de volatiles permite estimar la
materia organica que puede liberar el precursor por efecto térmico y su valor esta
relacionado con la fraccidn de componentes quimicos de toda materia vegetal como
lo son la lignina y la celulosa presentes en el precursor. La determinacién de
volatiles se realiz6 segun la norma ASTM D1762-84 [83]. Una vez eliminada la
humedad, la muestra se colocé en crisoles cerrados y se introdujo en la mufla,
durante 7min a 950°C. Luego se retiraron los crisoles y se pes6 la muestra. El
porcentaje se obtiene segun la Ecuacion 8.

m —m
%Volatiles = <%) -100 Ecuacién 8
14

Donde:
my,: Masa crisol con precursor Post-humedad.

my: Masa crisol con precursor Post-volatiles.

4.1.2.4 Carbono Fijo

Por diferencia del total con respecto a los porcentajes de humedad, ceniza y
volatiles es posible determinar el contenido fijo de carbono (%Cfijo) a través de la
expresion descrita en la ecuacion 10.

%Cfijo = 100 — %Humedad — %Cenizas — %Volatiles Ecuacién 9

4.2 Sintesis de Carbones Activados

Se utilizaron métodos de activacion fisicos y quimicos para desarrollar
carbones con distintas caracteristicas fisicoquimicas, de tal manera de encontrar las
caracteristicas mas propicias para la adsorcién arsénico. Entre los carbones
preparados, dos fueron sintetizaron por activacion fisica, variando el flujo de gas,
CO2 y N2 y se les denotados CAX-CO, y CAX-N; respectivamente (siendo X el
precursor utilizado, P: pino y A: Arroz). Mientras que por activacién quimica se
sintetizaron otros dos tipos de carbones, en presencia de los acidos ZnCl, y H3PO4,
nombrados como CAX-Zn y CAX-H, respectivamente. La seleccion se realizd
considerando resultados de trabajos previos, los cuales demostraron que, con las
condiciones de sintesis, mostradas en la siguiente seccién, se obtienen carbones
activados con alta area superficial y variadas quimicas y pH superficiales [16][19].
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A continuacién, un esquema del plan de sintesis de carbones activados,

Figura 11. Esquema representativo del plan de sintesis de carbones activados.

El sistema utilizado para la activacion de carbones consta de un horno
eléctrico (MTI, OTF-1200X-S), dentro del cual se colocd un reactor tubular de acero
inoxidable. Para montar la muestra se utilizd una canoa, del mismo material del
reactor, la cual se ubica justo en el centro del reactor para que la transferencia de
calor sea homogénea en toda la muestra. El control de temperatura es digital y esta
incorporado en el equipo, permitiendo ajustar el ciclo de temperatura.

La linea del gas cuenta con un cilindro con dos llaves, una de paso y otra de
regulacidon, ambas con sus respectivos mandmetros, luego el gas circula pasando
por un flujometro, desde donde se fija la corriente deseada ingresando
posteriormente al reactor. Finalmente, el gas, que ahora esta cargado con volatiles,
es descargado hacia una campana de extraccion. En la Figura 12 se puede observar
una representacion del sistema de activacion.

Mandmetro

co,

Flujometro

Salida de gas
- ala
campana

Contral

TEE"C
ciclode T e wen
tErmparaburs

Figura 12. Esquema del sistema utilizado para realizar la activacion de carbones.
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4.2.1 Activacion fisica bajo flujo de CO> y/o N

La preparacion de carbones activados mediante activacion fisica se realizé en
un sistema que constd de un horno eléctrico (MTI, OTF-1200X-S), dentro del cual se
colocé un reactor tubular de acero inoxidable por el cual se hizo fluir 100 mL/min de
gas durante un tiempo de residencia de 60 min.

La temperatura de activacion fue de 800°C para la activacién con CO; y de
900°C para N,. Esta metodologia ha sido descrita en trabajos previos [16][84]. Se
introdujeron aproximadamente 5gr del precursor en una canoa de acero inoxidables
dentro del reactor, luego se cerré y ambienté el reactor por 15 min con el gas

Programa de Tiempo/Temperatira Horno (C02)
1000

O s00 +
2 i
1
© 600 I
> I
£ 400 i
3 |
2 200 Rampla de | Tiempo de Rampla de
£ calentamiento | Residencia Enfriamiento
(4] 0 '
= 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo [min]
Figura 13. Programacioén del horno segun sus variables tiempo/temperatura para el caso de la
activacién con CO..
correspondiente. Con una rampla de calentamiento, de entre 13-15 °C/min, durante
una hora se llega a la temperatura de set-point. A la temperatura ya desea
transcurren 60 min de reaccidén, posteriormente se deja enfriar el reactor por
aproximadamente 150 min hasta llegar a los 120°C, temperatura a la cual se sacé
la muestra y se puso la muestra en una desecadora. En la Figura 13 se puede
observar el programa ingresado en el horno.

Finalmente, se pesd la muestra obtenida post-activaciéon y se determinéd el
rendimiento porcentual (%R) segun la Ecuacion 10.

%R = [ 2¢4) . 100

YoR = . Ecuacidn 10
ip

Donde:

mc,: Masa carbdn activado obtenido.

m;,: Masa inicial del precursor.
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4.2.2 Activacion Quimica con ZnCl; y H3PO,

Este protocolo de sintesis se realizd siguiendo lo descrito en trabajos previos
[19][84]. Para el CAX-Zn y el CAX-H se prepararon inicialmente soluciones al
5%p/p de ZnCl, y HsPO4, respectivamente, en relacion a la masa inicial de
precursor. Con el fin de garantizar una impregnacién homogénea, se utilizé una
relacién de volumen 3:1 (solucién impregnante : precursor). Considerando que la
densidad del aserrin de pino es de 0,18 g/ml y la del arroz es 0,44 g/ml, entonces
los volimenes que se ocuparon de solucién impregnante por 5g de precursor son
respectivamente 83 mly 34 ml.

La impregnacion se llevd a cabo sobre una plancha de calentamiento a 80°C,
donde se le agrego al precursor paulatinamente la solucién de acido agitando
permanente durante aproximadamente 45 min. Luego se llevd a secar en una
estufa a 120°C por 2 horas. El material impregnado fue activado bajo flujo de N; a
100 ml/min a 450°C durante 60min de residencia. El CA sintetizado fue lavado en
100 ml de agua destilada en agitacién durante 10 min, proceso que se repite tres
veces, para luego ser filtrado en un buchner con una membrana de 0,45 um y fue
finalmente secado en una estufa a 120°C por 16 horas.

Se calcularon los rendimientos porcentuales de los procesos de impregnacion
(%Rpmp), activacion (%R ), lavado (%R.4,) Y global (%R;), segun las ecuaciones a
continuacion,

m
YR mp = ( Imp) -100 Ecuacién 11
ml-p
Act g
YRyct = < . = |-100 Ecuacién 12
imp
Mray
YRy = ( Act> 100 Ecuacién 13
Mgy
0 — .
oRg = ( mg, ) 100 Ecuacién 14

Donde:
Mymy,: Peso Post- impregnacion
myq:: Masa post-Activacion

m; .. Masa Post-Lavado
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4.3 Método de impregnacion del Hierro

Para depositar las particulas de hierro en el carbdn activado se utilizd la
metodologia expuesta por Yirim et al. en su estudio realizado para remover As(V)
con carbdén activado, donde postula a la técnica de tratamiento hidrotermal con
microondas, como una técnica rapida y efectiva, ya que, tan solo toma 9 min el
proceso de impregnacion [23]. En la Figura 14 se puede ver un esquema propuesto
por Yiriim et al. para el proceso de impregnacién, donde se inicia con una solucién
de carbon comercial y FeCls-6H.0 y que luego de aplicar las microondas el hierro se
impregna en la superficie del carbdn en una fase cristalina de Fe;0:s.

%1:: rowave

=:>
q:

AC FeCl,.6H,0

AC surface

Figura 14. Diagrama del proceso de impregnacion con hierro propuesto por Yirim et al.[23]

Siguiendo la metodologia propuesta, se prepararon dos tipos de carbones
impregnados, uno que tiene una etapa previa de oxidacién y otro que no,
denominados como CAX-Y-Oxi y CAX-Y-Lav, respectivamente. Esto se realiza con el
motivo de conocer y entender cual es el efecto de la oxidacidn en la etapa siguiente
de impregnacién.

En un primer paso el carbén debe ser lavado con agua destilada, para asi
poder remover todas las posibles impurezas, luego es filtrado y secado en un horno
a 100°C por toda la noche. Para el carbon oxidado, se prepara una solucién de
KMnO4 a 0,25 M y se mezclan 2 g de CA con un volumen x del agente oxidante,
bajo agitacion a temperatura ambiente. Luego la mezcla es filtrada y enjuagada con
agua destilada hasta que no salga agua color purpura. Y se lleva a secar a 100°C
durante toda la noche.

Luego del secado, 1g de CAX-Y-Oxi o CAX-Y-Lav, se mezcla con un volumen y
de una solucidon de FeCls-6H20 de 0,18 M y se lleva al microondas, donde es
calentado a 80°C bajo una radiacion de 280 W por 9 min. Luego del tratamiento de
impregnacion las muestras son lavadas con agua destilada vy filtradas o
centrifugadas, segun el caso, para finalmente ser secadas a 100°C toda la noche.
Los nuevos carbones fueron denominados CAX-Y-Oxi-Fe y CAX-Y-Lav-Fe.
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En la Figura 15 se ejemplifica el método utilizado para dopar los carbones con
hierro.

Lewar (k3] Owidar Impregmar
100 mi DH, O  mil KMn, (0,25 M) ¥ mil FeCly6H,0 (0,18 M)
L] P +
£, g LAY 2 CAN-Y 1gCaX-Y

|.__:.i —/ CAR-Y-ia ”h“ - CAX-Y-Lav-Fe

CAax-¥

400 RPM % 10 min Agitacicn a 25°C 80°C. 280 W % 9 min
Filtrar Secar
Con DH; 0 a 100 °C
Hasta guitar color Tertda la noche

oL W
=L 1 ée_eﬂ

=

=

—

Figura 15. Esquema del método de impregnacion de hierro

4.4 Caracterizacion Carbones Activados

4.4.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica fue utilizada para identificar las frecuencias vibracionales
caracteristicas de los enlaces de los grupos funcionales oxigenados en la superficie
de los CA y sus precursores. Los experimentos FTIR fueron realizados en un
Espectrofotdmetro Vector 22 marca Bruber. Las muestras fueron mezcladas con
KBR y se prepararon pesando 99mg de KBr (previamente secado por 2h en una
estufa eléctrica bajo aire estatico) y 1mg del sélido a caracterizar. Posteriormente
se trituré la mezcla de sélidos en un mortero de Agata hasta obtener
homogeneidad. Se preparé una pastilla de 1cm de didmetro. La pastilla fue
introducida en el equipo y el espectro fue seguido desde 4000 a 400 cm™. Los
espectros de referencia del KBr y CO: fueron sustraidos de cada espectro y se
normalizo el espectro.
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4.4.2 Area superficial BET

Esta técnica fue utilizada para determinar y comparar las propiedades
texturales de los diferentes CA obtenidos, como el area superficial, el ancho
promedio de poros, entre otras [85]. El equipo empleado para hacer el estudio fue
un Nova 2200e de la compania Quantachrome Instruments©. Se utilizd la adsorcion
de N2 a 77K de temperatura y se realizaron estudios multipunto para obtener el
area superficial BET (Seer).

4.4.3 pH superficial (pHpzc, Método pH variable)

El pHezc se define como el punto en donde el potencial de carga es cero (point
zero charge PZC), es decir, aquel pH en donde la carga superficial del sélido es nula,
también llamado punto isoeléctrico.

El método de pH variable o método drift permite determinar la naturaleza
quimica del material a través de su pH superficial o pHezc, utilizando soluciones
acuosas de diferentes pH. El método consiste en preparar soluciones de NaCl
(0,01M) a diferentes pH utilizando HCI (0,01 M) y NaOH (0,01M) hasta alcanzar el
pH deseado (2, 3, 4, 5, 6, 8,9, 10, 11, 12). Posteriormente, se coloca el sélido que
se desea estudiar, en contacto con cada una de estas soluciones, dejandolas en
agitacion continua durante 48 horas. Luego se miden los nuevos pH con ayuda de
un pH metro standard modelo HI 1230B, con un electrodo tipo pHC 3359-8.
Finalmente se grafican los pH después de 48 horas, en funcion de los pH de las
soluciones preparadas; y se obtiene una curva la cual se hace interceptar con una
recta de pendiente unitaria. El pHezc del carbdn en estudio corresponde al punto de
interseccion de estas dos curvas [48].

4.4.4 Difraccion de Rayos X (XRD).

Esta técnica se utilizdé con la finalidad de determinar las fases
cristalinas del hierro impregnado sobre los carbones activados. Estos analisis se
realizaron en el Laboratorio de analisis del Departamento de Fisica, de la FCFM de la
Universidad de Chile. Los patrones de difraccidn fueron establecidos en el rango de
26 entre 5 y 80°. Se utilizé un Difractdémetro marca Bruker modelo D8 Advance con
radiacion Cu-Ka12 (A=1,54178R), operado a 40 kV y 30 mA.
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4.5 Cinéticas de Adsorcion de Arsénico

Para desarrollar las pruebas de adsorcion a escala de laboratorio, se utilizd un
sistema de reaccién batch. Este constd de un reactor batch de Pyrex de 400mL
abierto al aire, modificado con tres bafles, el cual se ubicé sobre una plancha de
agitacion magnética a 500 RPM, para suspender el CA.

Para la solucidon contaminante de As(V) se utilizd la sal HAsNa,047H,0 de
peso molecular de 312,01 g/mol del Laboratorio Aldrich. Las pruebas fueron
llevadas a cabo utilizando soluciones de arsénico As(V) a una concentracién de
5.000 pg/L, estabilizadas a pH 4, 7 y 9. El ajuste de pH de las soluciones se realizé
con NaOHy HCla 0,01y 0,1 M.

Se sometid un volumen de solucion contaminante de aproximadamente
200mL en contacto con 200 pg CA (1 g CA/L sol As). Una vez iniciado el proceso de
adsorcion se extraen alicuotas de 4 ml de muestra (mezcla de solucion
contaminante y CA) con jeringas plasticas de 5 ml, para diferentes tiempos de
exposicion: 0, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90 y 120 min.

Las muestran tomadas fueron posteriormente filtradas para remover el CA,
para tal objetivo se utilizaron portafiltros con membranas de 0,45 uym vy las
muestras fueron reservadas en tubos de centrifuga de 15 ml para su posterior
analisis de As(V).

4.6 Método Colorimétrico de medicion de As(V)

El método que se utilizd para la medicion de As(V), es un método
colorimétrico que se fundamente en la formacion de azul de molibdeno, a partir del
anién de As(V) y el de molibdato, en un medio acido, como se puede observar en la
siguiente reaccion quimica [86]:

AsO;3 +12 M0o0;% + HY - H;AsMo,,0,, + H,0

El protocolo utilizado fue el descrito por Dhar et al. en su estudio por
encontrar un método rapido de medicién de arsénico y sus especiaciones en
soluciones acuosas, el cual se detalla a continuacién [87].

4.6.1 Protocolo de preparacion de muestras

El protocolo para medir el arsénico cuenta de tres etapas. Una primera etapa
considera la preparaciéon del reactivo de color, otra etapa es el pretratamiento de la
muestra y luego cuando ambas etapas han sido realizadas recién se puede pasar a
la tercera etapa de medicion, donde se combina la muestra tratada y el reactivo de
color.
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4.6.1.1 Reactivo de Color (MO)

Para preparar el reactivo de color, se utiliza la sal de molibdato de amonio, la
cual entregara el anion del 6xido de molibdeno que reaccionara con el As(V) y tres
reactivos mas, los cuales son necesarios para propiciar las condiciones necesarias
para que la reaccién de formacion de color suceda. Las soluciones utilizadas de cada
uno de estos cuatro reactivos se describen a continuacién:

A: Acido L-ascérbico CsHsOs al 10,8% (613 mmol/L)

B: Molibdato de amonio (NH4)sM07024-4H,0 al 3% (24 mmol/L)

C: Tartrato de antimonio y potasio CsH4K>01,Sb>-3H20 al 0,56% (8 mmol/L)
D: Acido sulfdrico H.SO4 al 13,98% (2,5 mol/L)

El proceso de mezclado de los reactivos tiene una gran injerencia en la
correcta preparacion del reactivo de color. Primero se agrega el acido ascorbico, en
segundo lugar el molibdato de amonio y en tercer lugar el tartrato de antimonio y
potasio. El acido sulfurico debe ser inmediatamente agregado después de la adicion
del tartrato de antimonio y potasio, para evitar la formacion de turbiedad en el
reactivo de color. Las razones de mezclado de los cuatro reactivos son A:B:C:D
como 2:2:1:5.

La solucion es estable por 6 hrs. bajo los 30°C. Las soluciones B, Cy D
pueden dejarse preparadas y almacenadas, sin embargo, el acido ascérbico debe
ser preparado al momento de la medicion.

4.6.1.2 Pretratamiento de la muestra

Las muestras deben pasar por un proceso previo a la exposicion al reactivo de
color, donde se diluye, acidifica y enriquece en fosfato. Las concentraciones de acido
clorhidrico y fosfato de potasio fueron optimizadas. La preparacién se realiza en
matraces de aforo de 25 ml, donde se agrega un volumen x de HCl al 10%, y de 1
mmol/L de KH2PO4, 3 ml de la muestra y aforo de agua destilada. Obteniéndose una
solucidon con las caracteristicas adecuadas para reaccionar con el MO y formar el
color azul.
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4.6.1.3 Procedimiento de medicion

En tubos de vidrio para para medir en el espectrofotdmetro, se mezcla la
muestra en la relacion 10:1 muestra en estudio y del reactivo de color, para luego
dejarlos en agitacion por un determinado tiempo T. Transcurrido el tiempo
necesario, la muestra se saca del agitador y se lleva al espectrofotometro, donde se
realiza la medicion de absorbancia a una longitud de onda Unica de 880 nm.

™\ Agitar x T min Medir absorbancia
 \Dxmidemuestra  y gy 300 RPM a 25°C ~y,  a880mm
v mi Mi - ‘4 ! i
= % 4 —_— -
-L—--_h i II'.j:.-___ - | — _';i';ll
- — p —
- - ==

Figura 16. Esquema del procedimiento de la medicién de As(V).

4.6.2 Curva de calibracion

Para construir la curva de calibracién se prepararon estandares de As(V) a
partir de una solucién stock de 100.000 pg/L. La sal de arseniato utilizada fue la
misma que en el proceso de adsorciéon, HAsNa.047H.O, de la cual se pesaron
0,4762 g para preparar una solucion de 250 ml de la solucién stock en un matraz de
aforo. Luego, por dilucidon seriada se produjeron las soluciones estandar de las
siguientes concentraciones, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 200, 300, 500, 700, 1000
Mg/L, las cuales fueron medidas con el método colorimétrico descrito anteriormente
y se construyd la curva expuesta en el Grafico 1.
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Grafico 1. Curva de calibracion para el método colorimétrico.
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El ajuste lineal arrojo la recta de la Ecuacidon 15, la cual tiene un coeficiente
de correlacion de 0,9975, por lo que se considera que la curva de calibraciéon tiene
un alto grado de ajuste, con respecto a la relacion de absorbancia versus
concentraciones.

y = 0,0003 x — 0,0044 Ecuacién 15

Para calcular la concentracién de arsénico de la muestra en estudio, se utilizd
la Ecuacién 16, tomando siempre en cuenta el factor de dilucién de la muestra.

Ecuacion 16

Absggonm + 0,0044
)

[As(V)lm = ( 0,0003

Donde,
[As(V)],,: Concentracion de As(V) de la muestra en estudio.
Absggonm: Absorbancia medida por el método colorimétrico de la muestra.

Fpiu : Factor de dilucion de la muestra.
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Capitulo 5.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Sintesis y Caracterizacion de los Carbones Activados

5.1.1 Caracterizacion de precursores

Las caracteristicas de un carbdén activado dependen fuertemente de la matriz
de carbono de la cual proviene. Por ello, la importancia de estudiar las
caracteristicas del precursor. Se realizaron estudios de composicion, de contenido
de humedad, volatiles, cenizas y carbono total, informacion que entrega una nocién
de la calidad y el rendimiento que tendra el carbon sintetizado. Y estudios de
quimica superficial los cuales revelan los grupos quimicos presentes en la superficie
de la matriz antes de ser activada, por lo que se puede comparar el efecto de cada
activacion sobre la superficie del precursor.

5.1.1.1 Analisis préoximo

El analisis préximo es un estudio que permite conocer la composicidn que
tiene un material lignocelulésico, descomponiéndolo en su humedad basal, el nivel
de compuesto organicos que se volatizan a los 950 °C, las cenizas al calcinar el
material a 550°C por 16 hrs. y el contenido de carbdn fijo, que se infiere por la
diferencia del resto de los componentes, por tanto, seria la estructura de carbono
que no se volatiza a temperaturas de 950°C menos las cenizas presentes.

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos para este analisis en los
precursores de pino y arroz, donde se puede observar que la humedad basal de los
materiales es de 11,44% y 9,95% respectivamente, los que estan cercano al rango
deseado, alrededor del 10% [51]. El pino presenta una mayor humedad, lo cual
puede deberse a su origen, forma de almacenamiento y funcién en la vida del arbol,
del otro lado, la cascara de arroz es un medio de proteccién del cultivo que a
medida que llega el tiempo de cosecha se va secando y no recibe hidratacion.

Tabla 6. Anélisis préximo de los precursores agroindustriales seleccionados para sintetizar carbén
activado.

Analisis Proximo (% en peso)

Precursor Humedad Matgr!a Cenizas Car!)_ono
Volatil Fijo
Aserrin de Pino 11,44 76,67 0,37 11,51
Cascara de 9,95 58,35 20,43 11,26
Arroz
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La materia volatil resulta ser un indicador muy importante a la hora de la
hablar de rendimientos de sintesis, ya que, dependiendo de la temperatura de la
activaciéon, esta fraccion del material puede desprenderse del producto final como
volatil. Para el caso de los precursores seleccionados, se puede ver que el pino tiene
un porcentaje alto de volatiles de 76,67%, alrededor de un 18% mas que el arroz,
lo cual supera el 60% de volatiles recomendado [51]. Esta cantidad de volatiles
también fue encontrada en la madera de paulownia con un 76,54%, por lo que no
es algo irregular entre precursores a partir de maderas, obteniéndose igualmente
altas areas superficiales [88]. Mientas que la cascara de arroz cumple con tener un
porcentaje de volatiles menor al 60%.

Del otro lado, a pesar de su alto contenido de volatiles, el pino contiene una
cantidad de cenizas de 0,37%, menor al 3% estipulado para un carbdén de alta
pureza, no asi la cascara de arroz que contiene mas de un 20% de compuestos
inorganicos, 55 veces mas que el pino, lo cual es bien conocido a partir de la
literatura[18][20] [59]. El tener un precursor con baja cantidad de cenizas, como lo
es el pino, propiciara a futuro la sintesis de un carbdn activado de alta pureza. La
importancia de tener un precursor de estas caracteristicas radica en que, una alta
presencia de cenizas va en desmedro de la formacién de la estructura porosa [20].

El contenido de carbono fijo en ambos precursores esta alrededor del 11%,
siendo en el pino levente mayor. Esta similitud es consecuencia de un costo-
beneficio entre la cantidad de cenizas y los volatiles de ambos materiales, por tanto,
en una presente seleccion hay que sopesar la influencia de estos parametros en los
carbones sintetizados, sus ventajas y desventajas. Pero a primera vista, al tener
ambos la misma cantidad de carbono fijo, tienen entonces los dos la capacidad de
desarrollar una estructura microporosa.

5.1.1.2 Analisis de cenizas

Debido al alto contenido de cenizas en el arroz y el interés de que exista
hierro en la estructura del precursor, debido a su afinidad con el arsénico, se hizo
un estudio de espectroscopia atdomica (ICP) para conocer la concentracidn de
algunos de los elementos presentes en los precursores, estudidndose los que son
mas comunes en estructuras lignocelulosas como el aluminio, hierro, magnesio,
calcio y potasio. Y, ademas, se estudidé la presencia de arsénico, debido a que es el
adsorbato de interés.
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Tabla 7. Espectroscopia atémica (ICP) de las cenizas de los precursores de pino y arroz, enfocada en

los elementos de aluminio, hierro, magnesio, calcio, potasio y arsénico.

Analisis de Cenizas

Precursor [Al]% [Fe]% [Mg]% [Ca]l% [K]1% [As]%
Aserrin de Pino 4,62 4,03 2,46 8,52 2,32 0,02
Cascara de 0,01 0,07 0,25 0,45 3,27 < 0,01
Arroz

Los resultados entregados en la Tabla 7 corresponden al porcentaje de cada
elemento en 100 mg de ceniza, por lo que si se desea comparar con respecto a la
composicion del precursor es necesario tomar en cuenta el porcentaje de cenizas de
cada uno. Por ejemplo, la presencia de hierro en las estructuras es de 0,0149% vy
0,0143% respectivamente para pino y arroz, por lo que ambos tienen una carga
practicamente igual de hierro que pertenecera a la estructura del carbdn activado,
posterior a su sintesis. La presencia de hierro es de interés debido a su afinidad al
arsénico, sin embargo, no se sabe si se formara ni cual serd la estructura cristalina
del hierro luego de la activacion, por lo que no es fehaciente asegurar que el hierro
presente sera de ayuda en el proceso de adsorcion, ademas de estar presente en
una cantidad muy baja.

Por otro lado, la presencia de arsénico en ambos precursores es despreciable,
lo que asegura que la estructura no tendrd un rechazo o una competencia,
inherente del material.

Por dltimo, notar que el arroz tiene una alta presencia de potacion y que hay
un alto porcentaje de elementos desconocidos (96%), lo cual se puede deber a
gue el arroz presenta un alto contenido de silice (SiO), entre un 79-96% [18].

5.1.1.3 Estudio de Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR es una importante herramienta para el estudio de la
quimica superficial tanto de los precursores como posteriormente de los carbones
sintetizados, ya que permite identificar los grupos funcionales oxigenados en la
superficie de los materiales, los cuales desempefian un rol importante en el proceso
de adsorcién.

Los espectros del precursor de pino y de arroz se muestran en el Grafico 2.
De izquierda a derecha primero es posible observar una banda ancha alrededor de
los 3425 cm™ atribuida a grupos hidroxilos (-OH) pertenecientes a fenoles y agua
adsorbida [89]. La intensidad debido a esta sefial es notoriamente mayor en el pino
que en el arroz. En similar intensidad para ambos precursores se puede identificar
una senal a los 2920 cm!, atribuida a grupos alifaticos (C-H) [89]. Multiples senales
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entre los 1750 y 1550 cm™ reconocidas por ser vibraciones del enlace carbonilos
C=0 dentro de anillos aromaticos, de grupos tales como cetonas, lactonas,
quinonas y acidos carboxilicos [88-90]. Alrededor de los 1459 cm™ es posible
identificar tres picos comuUnmente reconocidos por ser sefales de estructuras
aromaticas (C=C). El pico a 1372 cm™ se asocia a la vibracidn simétrica del enlace
C-H en grupos metilos (CHs) [91].
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Grafico 2. Espectroscopia FTIR de los precursores de pino y arroz.

En el tramo de 1000-1300 cm se encuentran variadas vibraciones de encales
C-0 [89], entre ellas éteres que forman puentes entre anillos (1267 cm™) y éteres
ciclicos (1156 cm™), ademas de enlaces C-O en acidos carboxilicos (1225 cm™)[90].
Y fenoles de alcoholes primarios y secundarios o enlaces C-C con contribuciones de
enlaces C-OH (1108 cm™, 1055 cm™, 1029 cm™) [92][93].

El precursor de arroz, en particular, presenta por su parte altas vibraciones
de enlaces Si-0O-Si y Si-O (1060 cm™, 800 cm™, 462 cm™!), concordante con su alto
contenido de silice en su estructura [94]. Esto provoca que las sefales antes
mencionadas entre los 1000-1300 cm se encuentran distorsionadas por la intensa
sefial a los 1060 cm™ lo que deja en la incognita la presencia de algunos de estos
grupos en el precursor.

La presencia de grupos tales como acidos carboxilicos, lactonas y fenoles le
otorgan caracter acido a la superficie de los carbones activados, mientras que los
grupos alifaticos, aromaticos, cetonas y quinonas, le otorgan caracter basico. Por
esta razén toma relevancia estudiar los grupos presentes en los precursores, ya que
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a partir de estos se podra conocer las modificaciones que sufrieron los precursores
luego de ser activados quimica o fisicamente, y con ello veremos su cambio hacia
carbones acidos o basicos.

5.1.2 Caracterizacion y seleccion de Carbones activados

La sintesis de carbones activados se realizd por medio de cuatro métodos de
sintesis, dos activaciones fisicas y dos quimicas. Las fisicas corresponden a
activaciones a altas temperaturas con un flujo de gas a 100 ml/min, una de ellas
con gas Nz a 900 °C y la otra con CO, a 800°C. Por su parte las activaciones
quimicas se realizan a temperaturas mas bajas de 450°C y con un flujo de
100 mL/min de N, pero previo a la pirolisis se realiza una impregnacion del
precursor con agentes quimicos, en este caso con ZnCl; y H3PO4. La intencién de
utilizar distintos métodos de activacion es poder desarrollar una amplia gama de
carbones activados con distintas cualidades, sobre todo con distinta quimica
superficial, propiedad importante para desarrollar un carbon capaz de adsorber
arsenico.

A continuacién, se presentas los resultados obtenidos a partir del estudio de
los carbones sintetizados, la seleccion del precursor y la eleccidn de los métodos de
sintesis mas apropiados segun las cualidades arrojadas por los estudios de
espectroscopia FTIR y pH superficial.

5.1.2.1 Rendimiento de sintesis

Luego de la sintesis, los materiales obtenidos fueron enfriados a temperatura
ambiente en una desecadora y posteriormente pesados, en el caso de los carbones
quimicos, estos fueron lavados para retirar los residuos de agente deshidratante y
secados por una noche a 100 °C, para finalmente ser enfriados y pesados. En base
a la masa obtenida se calcularon los rendimientos globales, los que se presentan en
la Tabla 8.

Tabla 8. Rendimiento de las sintesis fisicas y quimicas en los precursores de pino y arroz, para sintesis
con masa inicial de 5 gr.

Rendimiento de Sintesis

. ., CAP CAA
Activacion
Mcap (GT) | Year (%) |Mcaa (9T)| Ycaa (%)
. Cco, 0,58 11,6 1,36 27,2
Fisica

N, 0,71 14,2 1,39 27,9

. H;PO, 1,76 35,3 2,17 43,4

Quimica

ZncCl, 1,77 35,5 2,17 43,4

mc,: masa carboén activado, yc,: rendimiento carbén activado
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Los rendimientos marcan una tendencia clara segun el precursor de inicio,
debido a que bajo los cuatro tipos de sintesis el rendimiento del pino es
considerablemente menor que el del arroz, esto se condice con el hecho de que el
pino tiene alrededor de 76% de volatiles y con que el arroz tiene aproximadamente
un 20% de cenizas. Para la sintesis fisica con CO, se puede ver que el rendimiento
del arroz es casi tres veces mayor que el del pino, mientras que para las
activaciones quimicas el rendimiento solo vario en un 8%. Esta menor diferencia se
debe a la baja temperatura de trabajo de la activacion quimica, donde el
desprendimiento de volatiles en el pino no es tan relevante como lo es a altas
temperaturas en la activacion fisica, obteniéndose rendimientos mas préximos, pero
mayores para el CAA.

Segun la temperatura de sintesis y el tipo de activacion, se pueden liberar
mas o menos Vvolatiles. Es por ello que, para las activaciones fisicas, que son
reacciones llevadas a cabo a altas temperaturas, sobre los 800°C, se obtienen bajos
rendimientos con respecto a las activaciones quimicas, que son activadas tan solo a
450°C. Llegando a obtenerse rendimientos que sobrepasan, por lo bajo, tres veces
el obtenido por el CAP-CO:..

Al comparar entre las sintesis fisicas se puede ver que los carbones
sintetizados con nitrdgeno, a pesar de ser un método a mayor temperatura
(900°C), se obtienen mayores rendimientos que en los carbones sintetizados bajo
CO;, lo que puede deberse a que al trabajar en una atmosfera inerte la
descomposicién del material es mas lenta y menos agresiva que bajo un agente
oxidante, como CO,, formandose una estructura de menor porosidad y por ende de
mayor masa [15].

Con respecto a los carbones quimicos se puede ver que el tipo de agente
utilizado no hace mayor diferencia en los rendimientos, tanto para el pino como
para el arroz, lo que puede relacionarse con que ambas activaciones se realizaron
con el mismo radio de impregnacidn y temperatura de activacion.

No se debe perder de vista que el porcentaje de cenizas en los carbones
sintetizados a partir de cascara de arroz, es mayor que el contenido de cenizas de
los hechos a partir de aserrin de pino. Por lo que el mayor rendimiento del arroz no
entrega una matriz mas rica en carbono, sino mas bien una matriz con alta cantidad
de impurezas.

5.1.2.2 Analisis de la Quimica Superficial de los Carbones

En base al conocimiento de la quimica superficial de los precursores antes
estudiada, ahora se analizaran los cambios que produjeron las distintas activaciones
sobre la superficie de los carbones sintetizados, utilizando como herramienta de
estudio los espectros de FTIR y ademas estos se podran relacionar con el pHpzc,
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estudiado por el método de drift, que permite conocer el pH en donde la carga
superficial del soélido es nula.

5.1.2.2.1 Variaciones del espectro FTIR en los Carbones Fisicos

La activacion fisica es un proceso que deshidrata al precursor mediante altas
temperaturas que provocan la ruptura entre los enlaces de carbono, eliminando los
compuestos mas volatiles. La activacion en atmosfera inerte (nitrégeno), permite la
remocién de los grupos funcionales seguin su estabilidad térmica, mientras que en
una atmodsfera oxidante como la de CO. se promueve la deshidrataciéon térmica,
pero también la descomposicion selectiva de la matriz de carbono [16][15].

En el Grafico 3 se pueden apreciar los cambios que las activaciones fisicas
causaron sobre los dos precursores. En ambas activaciones se observa que los
compuestos con menor estabilidad térmica desaparecen, tales como la lactona
(400-650°C) y el acido carboxilico (250-400°C) [95], ambos grupos de caracter
acido, lo que contribuye a un aumento de la basicidad del carbén.
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Grafico 3.Comparacion espectros FTIR carbones fisicos. La curva gris corresponde al espectro del
precursor en cuestion.

Los compuestos fendlicos de mayor estabilidad térmica (600-700°C)[95]
disminuyen bastante su intensidad, lo cual se puede ver a los 3425 cm™, donde la
banda ancha se enangosta y pierde altura hacia las longitudes menores, quedando
hacia el otro costado la sefial del -OH del agua, y alrededor de los 1055 cm!, donde
es posible notar que la debilitacion de la sefial es mas prominente en la activacion
con CO3, lo que se observa con mayor claridad para los CAP, ya que en el espectro
de los CAA se interpone la senal del enlace de Si-O-Si, que por su lado disminuye su
presencia en el CAA-N,, observandose los tres picos correspondientes a los enlaces
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C-O de los alcoholes, no asi en el caso del CAA-CO;, en el cual no disminuye
haciendo imposibles la tarea de verificar la existencia de fenoles en este carbon.

La sefal de los alifaticos a los 1920 cm™ se debilita al punto de casi
desaparecer en los carbones preparados con CO2, misma situacion se observa para
los grupos aromaticos y los éteres ciclicos que incluso desaparece su sefial en el
CAA-CO;. Mientras que la senal del enlace C-O del éter simple se mantiene con
fuerza en el CAP-N;, con menor intensidad en el CAA-N; y desapareciendo en los
carbones tratados con CO..

Los grupos con mayor intensidad en los carbones preparados en atmosfera
inerte son los de mayor estabilidad térmica, las cetonas (700-900°C) y las quinonas
(800-900°C)[95], ambos grupos que atribuyen a un caracter basico del carbdn. La
quinona por su estabilidad es la mas acentuada los carbones fisicos, menos en el
CAA-CO. donde se presenta con una intensidad casi apreciable. En cuanto a la
cetona, se puede observar que su sefial disminuye de la siguiente manera CAP-
N>>CAA-N,>CAP-CO.>CAA-CO,, donde para este ultimo la senal desaparece.

El comportamiento general de la descomposicion de los grupos presentes, se
condice con el observado por Matos et al. en el cual trabaja con algarrobo y observa
que los grupos principales acidos carboxilicos y fenoles desaparecen sobre los 600°C
y que se mantiene principalmente grupos éteres, para ambos gases [15].

Si comparamos de forma mas general, se tiene que la activacidon bajo un flujo
oxidante es mucho mas agresiva en la descomposicién de los grupos funcionales de
la superficie de un carbdn activado, incluso a una menor temperatura de activacion.
Mientras que la activacién con una atmosfera inerte se limita y permite hacer una
eliminacidn controlada, segun la estabilidad térmica.

Por otro lado, si se compara para un mismo tratamiento el comportamiento
de los precursores es posible notar que, en el pino prevalecen por mayor tiempo los
grupos superficiales, esto se puede deber al porcentaje de volatiles, que es superior
que en el arroz. Como consecuencia, el calor actia sobre una mayor masa de
volatiles, que descompone poco a poco, permitiendo que al cabo de los 60 minutos
de activacién aun existan grupos funcionales en la superficie.

5.1.2.2.2 Variacion del espectro FTIR en los Carbones Quimicos

La activacion quimica tiene la ventaja de poder activar un material a menores
temperaturas, gracias a la accion del agente quimico, que altera el curso de la
pirolisis, promoviendo la deshidratacion del precursor [6][67]. Trabajar a menores
temperaturas permite la estabilidad de algunos grupos oxigenados, obteniendo
carbones con mayor diversidad en cuanto a su quimica superficial. Dependiendo del
agente quimico a utilizar se acentuaran unos u otros grupos funcionales, ademas de
los grupos que se formaran por la interaccion del agente con la superficie del
carbon[92][96].
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A continuacion, en el Grafico 4 se comparan los espectros FTIR de los
carbones sintetizados mediante activaciones quimicas y se contrastan con el
espectro de sus respectivos precursores. Al analizar la activacién quimica con
ZnCl,, es posible afirmar que este método promueve la formacion de Aacidos
carboxilico y la remocién de grupos basicos como cetonas, quinonas, aromaticos y
éteres ciclicos. Sin embargo, los grupos fendlicos, de caracter acido, también son
removidos y como caso especial se observa que los grupos alifaticos se sobre
expresan en el CAP-Zn, no asi en el resto de los carbones quimicos. Ademas, como
marca de que los carbones fueron activados con ZnCl,, se presenta la sefal del
enlace C-Cl alrededor de los 730 cm™, la cual es débil en ambos carbones [96].
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Grafico 4. Comparacion espectros FTIR carbones quimicos. La curva gris corresponde al espectro del
precursor en cuestion.

El comportamiento observado deja en evidencia, que la seleccion de los
grupos funcionales no depende de la estabilidad térmica de los mismos, sino de la
accion del agente deshidratante, ya que grupos tales como el fenol y éter, que
tienen estabilidad por sobre los 600 °C, igual disminuyen su presencia.

Al comparar entre precursores es posible notar que la presencia de cetonas
disminuye en ambos, pero permanece presente en menor intensidad en el CAA-Zn,
mientras que para CAP-Zn desaparece. Un caso similar ocurre con el éter simple,
donde permanece su sefial en el carbon de arroz. En cuanto a los anillos
aromaticos, se puede ver que bajan su intensidad en los dos precursores, pero,
tienen mayor presencia en el carbon a base de pino. Por ultimo, los grupos
fendlicos, disminuyen su intensidad al punto de casi no percibirse en el CAP-Zn y en
el CAA-Zn, que tiene involucrada la senal de la silice, se pueden distinguir la sefial
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débil de algunos picos sobre la banda ancha del Si-O-Si, esto gracias a una leve
disminucién de esta ultima.

La activacién quimica con HsPO4, muestra por su parte una mayor presencia
de grupos de caracter acido, tales como lactonas y acidos carboxilicos y la
desaparicién de grupos basicos como cetonas y quinonas, esto se debe a que, a
diferencia del ZnCl, que es un acido de Lewis por su capacidad de captar un par de
electrones, el H3PO4 es un acido moderadamente fuerte y triprético, esto es que,
puede liberar hasta tres protones H*, lo que lo convierte en un agente mas agresivo
y capaz de promover una mayor formacion de grupos acidos en la superficie del
carbén [19].

Otras modificaciones que se observan bajo este método de sintesis son las
bandas que aparecen en el rango entre los 900-1100 cm™, propias de la activacién
con acido fosférico. La banda a los 955 cm™ puede atribuir al enlace P-O-P,
mientras que en los picos a 1020 y 1080 cm™ se pueden encontrar las sefiales de
los enlaces P-O-C y P=0 respectivamente [89][92]. Estas sefales se pueden
apreciar con claridad en el carbéon a partir de pino, pero no asi para el de arroz,
donde se interpone la sefal de la silice. A pesar de esto, aun asi, es posible divisar
la sefial a los 955 cm™?, donde la banda de la silice decae, por lo que se puede
afirmar la presencia de fosfato en el CAA-H. Por otra parte, las sefales de fosfato
comparten el mismo sitio que las las sefiales de los grupos fendlicos, esto trae
consigo la dificultad de saber si estos grupos se encuentran presentes o no, ya que
por la banda entre los 3200-3600 sdlo se da por conocido que estos disminuyeron
Su presencia.

Si se comparan los grupos de caracter acido en ambos carbones, se puede
ver una gran diferencia en la formacion de acidos carboxilicos, presentandose con
gran fuerza en el CAP-H, tanto en su banda del enlace C=0 como en la del enlace
C-0. La sefial de los acidos carboxilicos en el CAA-H es menor, pero sin duda es
mas fuerte que en los carbones sintetizados con ZnCl.. La situacion se repite para
las lactonas, las cuales se presentan sélo en los carbones sintetizados con H3POs,
con mayor intensidad en el CAP-H que en el CAA-H.

Por ultimo, mencionar la presencia de grupos aromaticos que, a diferencia de
los otros carbones, tanto fisicos como quimicos, estos aumentan su presencia en el
CAP-H y disminuyen sélo un poco en el CAA-H, lo que es posible relacionar con la
alta oxidacion de grupos funcionales y su consiguiente degradacién, fomentandose
la formacién de enlaces C-H y C=C, en la superficie.
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A continuacién, en la Figura 17 se realiza un cuadro resumen, para rescatar
las principales caracteristicas de las activaciones fisicas y quimicas, en cuanto a la
temperatura de activacion, el rendimiento y las caracteristicas acidas o basicas que
aportan las activaciones con respecto a los grupos funcionales presentes, ya sea,
bajo flujos de N> o CO, a altas temperaturas o con procesos de impregnaciéon a
bajas temperaturas con un acido débil como el ZnCl; o fuerte, como el H3POa.

Activacién Fisica « Degradaciion termica
+ / Temperatura de activacion f * = presencia de grupos funcionales
¢ Rendimiento +Cetonas, +Quinonas, + Grupo Eter

Carbones bigicos
* Principales grupos funcionales

P elekines fﬂ?}i?;‘ adacidn termica
¥ Quinonas i : LAE :
¢ C+0oy— 2C0
\__ __/' « = degradacidn de grupos funclonales
I/' ‘\ﬁ Con ZnCl, (Ac. Débil)
Activacion Quimica » Formacion de enlaces: € - Cl

Pernanecen rastros de Cetonns
= < Lactonoas

= ¢ Temperatura de activacian
= Rendimiento
Carbones acldos
¢ Principales grupos funcionales

« Acido Carboxilicos I\ Con H,PO, [Ac. Fuerte)

v Lactonas Formocion de enlaces;
H\_ __f' F—-0-P, P-0-°C, P=0

» = Ac.Carboxilico ¥y Aromaticos

Figura 17. Cuadro resumen de las principales caracteristicas de las activaciones fisicas y quimicas

5.1.2.2.3 Estudio del pH superficial

Para estudiar el pH superficial de los carbones se utilizd la técnica de pH
variable o método de drift, el cual permite determinar la naturaleza quimica del
material a través de su pH de carga cero (pHezc) 0 punto isoeléctrico. Este
parametro permite tener una nocidon de la carga que tendra el carbén a un
determinado pH, si el pH del medio es mayor que pHpezc del carbon tendremos un
predominio de las cargas negativas en la superficie del carbon; por el contrario, si
pH < pHezc obtendremos una superficie predominantemente positiva.

La carga superficial depende principalmente de los grupos oxigenados sobre
el carbon, por tal razén es importante relacionar el pHezc con el estudio previo de
grupos superficiales, debido a que estos daran sentido al valor del pHpzc encontrado
para cada carbon.

61



A continuacién, en el Grafico 5 se muestran algunos de los resultados
obtenidos por el método de drift y en la Tabla 9 se resume el resultado de todos los
pHezc correspondientes a los carbones fisicos y quimicos en ambos precursores.
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1 Referencia
4 —A— CAP-N2
| —A— CAA-CO2
—o— CAP-Zn
2 - —0— CAA-Zn
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2 10 12

6 8
pH inicial
Gréfico 5. Método de drift para obtener el pH superficial.

Los resultados exhiben que las activaciones fisicas ofrecen carbones basicos
con pHpezc entre los 7,8 y 9,5. Donde la activaciéon con CO: es la que presenta en
ambos precursores los pH superficiales mas basicos, mientras que en la activacion
con N el CAP-N; muestras el menor pH, no obstante, el CAA-N,, presenta un pHpzc
similar al obtenidos con CO..

Tabla 9. pH superficial obtenido por el método de drift para los carbones fisicos y quimicos, para los
precursores de pino y arroz.

PH Superficial (pHp;:)

Activacion CAP CAA
. co, 9,5 9,3
Fisica
N, 7,8 9,4
o H;PO, | 3,5 3,0
Quimica
ZnClz 4,3 6,8
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En cuanto a los carbones quimicos, se observa que las activaciones con
agentes acidos cumplen su cometido y los carbones obtenidos tienen pH
superficiales inferiores al neutro. Ademas, la fuerza de los acidos se ve reflejada con
claridad en los pHezc de los carbones, obteniéndose pH mas acidos para el HsPOu,
que es acido fuerte de Bronsted y de pH moderados a casi neutros para el ZnCl,,
que es un acido débil de Lewis [19]. Entre los carbones sintetizados con acido
fosférico no hay mayor diferencia entre sus pHezc, lo cual puede deberse a la fuerza
del acido. En cambio, los carbones sintetizados con cloruro de zinc difieren mas en
sus pH, imponiéndose la naturaleza del precursor, antes que la del acido.

Para hacer la conexion entre los grupos superficiales y el pH superficial se
confecciona la Tabla 10, donde es posible ver los grupos presentes y su intensidad,
para asi relacionarlos con los pHpzc de los carbones sintetizados.

Dentro de los carbones fisicos se puede ver que predominan los grupos de
caracter basico, tales como quinonas, cetonas y éteres, sin embargo, la presencia
de estos es similar entre los carbones CAP-N; y el CAP-CO;, lo que no explica por
qué el CAP-CO. tiene un pHpzc mas elevado que el del CAP-N.. La posible
explicacion, se plantea a través de la presencia de centros ricos en electrones
deslocalizados, los cuales también confieren basicidad a los carbones activados
[47].

Tabla 10. Resumen del andlisis de quimica superficial de los carbones fisicos y quimicos a partir de
pino y arroz. Sefial: (*¥) nula, (v) baja, (vv) media, (vvv) alta.

Fisica N2 Fisica CO: Quimica ZnCl: Quimica H3PO4
Grupo
funcional CAP-N> CAA-N: CAP-CO> CAA-CO: CAP-Zn CAA-Zn CAP-H CAP-H
pH 7/8 pH 9/4 pH 9/5 pH 9/3 pH 4/3 pH 6/8 pH 3/5 pH 310
) Acidos x x x x v v Y VY
% carboxilicos
‘<
S Lactonas X x x x x x vy vy
3
{J'E Fenoles v v v v/ v v vix v[x
Cetonas vv v v x x v x X
[}
:,‘; Quinonas v v vv v x x x x
a
OL) E,teres vv v X X X v X X
L ™)
3]
‘LU Aromaticos v v v X vv v vvv vv
3
Alifaticos v v v v vvv v v v
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Si se analizan los grupos presentes en los carbones quimicos y sus pHezc, se
puede ver que la presencia de acidos carboxilicos tiene alta injerencia sobre los pH
bajos, esto se puede sustentar en el CAP-Zn, carbén que tiene un pHpzc de 4,3 y se
diferencia de los demas solo por su presencia moderada de acido carboxilico. Por su
parte el CAA-Zn genera un equilibrio entre el acido carboxilico y la presencia de la
cetona, pero la cetona tiene una sefal débil, por lo que la contribucién final para
llegar al pH neutro, debe tener relacion con el contenido de cenizas del carbon.

Los carbones sintetizados bajo el agente fosférico, tienen pH superficiales
mas acidos y esto se ve respaldado por la presencia de acidos carboxilicos y la
incorporacion de lactonas, grupos que no se presentaron en las sintesis con ZnCls.
También para estos carbones se presentan sefales de anillos aromaticos y
alifaticos, pero estos tienen poca influencia en el pH superficial.

5.1.2.3 Seleccion de carbones

En vista de los antecedentes recopilados hasta ahora sobre las caracteristicas
de los carbones sintetizados, se realizd una seleccién preliminar dentro de la
investigacion, con el objeto de focalizar el estudio en los materiales mas promisorios
para la adsorcién de arsénico.

5.1.2.3.1 Seleccion del Precursor

En un principio se escogieron dos precursores que cumplieran con ser
desechos agroindustriales, disponibles y de bajo costo. Sin embargo, para
seleccionar el precursor mas apropiado para cumplir con el objetivo de la
investigacion se realizaron analisis de de quimica superficial, los cuales arrojaron
diferencias marcadas entre ambas materias primas.

Las principales diferencias en cuanto a la composicién, entregadas por el
analisis préximo, son la cantidad de cenizas y de volatiles en el pino y el arroz. Por
una parte, la baja cantidad de cenizas favorece la pureza de los carbones
sintetizados a partir de pino, pero lo pone en desventaja su elevada cantidad de
volatiles, ya que esto va en desmedro del rendimiento de la sintesis, no asi para el
arroz que consigue altos rendimientos bajo cualquiera de los métodos.

No obstante, el alto rendimiento del arroz, no es solo consecuencia de su
porcentaje de volatiles, sino también de la presencia de cenizas en la estructura de
los carbones. Estas cenizas, consideradas impurezas, componen la mayor
desventaja del arroz y no solo por estar presente en alta cantidad, sino también por
su alto contenido de silice, el cual fue encontrado a través del andlisis de infrarrojo
tanto en el precursor, como en los carbones preparados a partir de arroz.

En ensayos preliminares donde se mezclaron soluciones de arsénico con el
CAA, el sélido en agitacién mostro un comportamiento hidrofébico, acumulandose
en gran parte en la superficie de la solucién y detras los bafles del reactor, ademas,
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a altas velocidades formo micelas. Luego, La presencia de silice en los carbones,
podria no suponer un problema directo en la adsorcién de arsénico, ya que tiene un
caracter neutro y no lo rechazaria. Pero este mismo caracter neutra o apolar, es el
que la hace hidrofdbica [97], lo que sumado a su alta cantidad sobre la superficie y
la baja presencia de grupos funcionales oxigenados provoca sobre el carbén el
efecto hidrofébico observado.

El caracter hidrofilico de un carbén activado favorece la formacion de enlaces
de hidrégeno con las moléculas de agua [43], hecho importante para utilizar este
tipo de materiales en el tratamiento de aguas, ya que la etapa de difusion del soluto
hacia los poros internos del carbdon se ve facilitada, en caso contrario, al ser un
material hidrofébico se forma una barrera que dificulta la difusién, hecho que se ve
empeorado por la disminucion del area de contacto con la solucién, ya que se
deposita en la superficie sin lograrse un mezclado completo.

Dada las previas discusiones, se concluye la seleccién del precursor,
resolviendo seguir la investigacion con el aserrin de pino, que es un material de alta
pureza e hidrofilico, y se asume como un costo de oportunidad su bajo rendimiento
de sintesis. La cascarilla de arroz para esta investigacién se deja de lado, por sus
altos niveles de cenizas, pero se debe tener en cuenta que, en trabajos anteriores
con este material se ha logrado disminuir sus niveles de cenizas y aumentado su
porosidad, al realizarle pre y post-tratamientos de lavado con acidos [20], idea no
considerada, ya que aumenta y acompleja el método de sintesis, sin asegurar por si
solo la adsorcién de arsénico.

5.1.2.3.2 Seleccion de los métodos de sintesis

Se cerrara la investigacién hacia el estudio de dos métodos de sintesis, uno
fisico y uno quimico, seleccién guiada por los resultados obtenidos con anterioridad
sobre las caracteristicas superficiales de los carbones sintetizados a partir de aserrin
de pino y la idea de tener dos tipos de carbones con diferentes caracteristicas,
acidas o basicas, rendimientos bajos o altos y distintos grupos superficiales.

Entre los métodos fisicos, es posible ver que en ambas sintesis se obtienen
carbones basicos, pero con diferentes pH superficiales, de 7,8 para el de N> y 9,5
para el de CO,. Ademas, se encontré que comparten la mayoria de los grupos
superficiales, con la salvedad de que el preparado en atmosfera inerte tiene una
mayor presencia de cetonas y exhibe éteres, mientras que el oxidado con CO:
nuestra una menor cantidad de cetonas y no presenta éteres. Por ultimo, se pudo
observar que el rendimiento con N2 es mayor que con CO..

Analizando cada uno de los resultados de forma independiente a los otros
factores y relacionandolos con los objetivos de la investigacién, se puede formar un
criterio de seleccion. En el caso del pH superficial se tiene que, dependiendo del pH
del medio la carga superficial del carbén cambia. Para pH mayores al pHpzc
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predomina una carga negativa y a menores predominan cargas positivas [26].
Debido a que la sal de arsénico disuelta en agua forma aniones a pH mayores a
2,25, interesa tener una superficie cargada positivamente para captar y adsorber el
arsénico. En la representacion de la Figura 18 se esquematiza la carga superficial de
los carbones fisicos al cambiar el pH del medio y el CAP-CO: por tener un pHpzc mas
basico, tiene un mayor rango de pH para el cual la carga predominante en la
superficie es positiva. Por tanto, segin este estudio es favorable la activacién con
COa..
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Figura 18. Representacion de la carga superficial segun el pH del medio, para los carbones CAP-N;
(azul) y CAP-CO; (rojo).

El pH superficial se relaciona con los grupos oxigenados, pero a primera vista
se puede observar que, aunque los grupos basicos predominan en el CAP-N;, el
CAP-CO; tiene mayor pH, hecho que se atribuye a los electrones deslocalizados de
la estructura. Su presencia deberia ionizar positivamente la estructura del carbén en
medios acidos, lo que favoreceria la adsorcién del arsénico. Luego, independiente de
la mayor presencia de grupos oxigenados basicos en el CAP-N,, deberia seguir
siendo mas eficiente el CAP-CO..

Al evaluar el factor rendimiento en los carbones fisicos se tiene que el carbén
sintetizado bajo el flujo de N> tiene un 2,6% mas de rendimiento que el preparado
bajo CO.. La variacién del rendimiento no es realmente significativa a nivel macro,
pero puede serlo a nivel microporoso, ya que investigaciones previas han mostrado
que, con las mismas condiciones de sintesis a las utilizadas en este trabajo, se
obtienen, para un precursor determinado, &reas superficiales notoriamente
inferiores para la sintesis bajo N> que para CO; [15][16], como se puede observar
en la Tabla 11. Esto explicaria la mayor cantidad de masa producida del CAP-N;, la
cual iria de la mano de una menor porosidad del sélido. Pero sin duda para el
proceso de adsorcién es de mayor importancia la porosidad del material que el

66



rendimiento, sobre todo para un porcentaje tan bajo de diferencia entre los
rendimientos obtenidos.

Por ultimo, notar la sintesis fisica con N se realiza a 900°C, mientras que la
con CO, a 800°C, temperaturas a las cuales, segun estudios previos, se obtiene su
optimo en area superficial BET [16]. Llevando esto a nivel de produccion y gastos
energéticos, se tiene un plus al seleccionar la produccion de CAP-CO;, ya que
necesita 100°C menos para desarrollar una mayor porosidad y 200°C menos para
obtener la misma porosidad, como se puede observar en la Tabla 11, que se
exponen los resultados del estudio realizado por Cordero et al. donde analiza la
temperatura versus la porosidad en madera de apamate, tanto para CO, como para
Na.

Tabla 11. Estudio de temperaturas versus area superficial realizado por Cordero et al.
Tabla adaptada [16].

Area superficial BET (m?/g)

Temperatura CAco: CANn:z
600 426 360
700 570 388
800 770 519
200 548 590

Para los carbones quimicos es posible realizar una evaluacion analoga, bajo
los mismos parametros. En general, la sintesis quimica propicia la formacién de
superficies acidas por dos motivos, una de ellas es que los tratamientos a bajas
temperaturas de activacién permiten la prevalencia de los grupos acidos poco
termoestables y la segunda razén es que la composicion quimica de los agentes
deshidratante interactia con la superficie de del precursor y parte del compuesto
queda enlazado en la estructura del carbdn final. Bajo éste fendmeno de activaciéon
se obtuvieron dos carbones acidos de pH superficial de 3,5 para el CAP-H y de 4,3
para el CAP-Zn, ambos con presencia de acidos carboxilicos en su superficie, pero
donde el carbén activado con HsPOs4, muestra una mayor cantidad del mismo,
ademas de presentar lactonas.

Si se realiza un andlisis analogo al realizado para la Figura 18 se podria
observar que, ambos carbones quimicos por tener un bajo pHpzc, contarian con un
rango acotado para el cual la superficie del carbdn estuviera cargada
negativamente. EI CAP-H tiene un gran potencial adsorbente, debido a su alta
cantidad de grupos oxigenados en la superficie, lo cual el CAP-ZN no tiene, pero su
potencial es apropiado para moléculas cargadas positivamente, ya que se encuentra
en el extremo opuesto al CAP-CO,, exhibiendo para un amplio rango de pH
superficial positivo. Sin embargo, no es idoneo para la adsorcién de As(V), y sélo un

67



poco mas lo es el CAP-Zn, por tener un pHezc mas alto, dejando un rango a las
cargas positivas entre pH 2 y 4,3.

Por otro lado, segun estudios anteriores, donde se compara el area superficial
de carbones activado quimicamente con H3PO4 y ZnCl; para un mismo precursor, se
obtiene de forma general que los carbones impregnados con ZnCl, tienen mayor
area superficial que los activados con HsPO4 [19][20]. A continuacién, en la Tabla
12, se exhiben los resultados obtenidos por Cordero et al., el cual trabaja con las
mismas condiciones de activacién utilizadas en este trabajo y estudia la influencia
del radio de impregnacion sobre el desarrollo de area superficial de carbones
activados con H3PO4 y ZnCl,.

Tabla 12. Estudio de radios de impregnacion versus area superficial realizado por Cordero et al.
Tabla adaptada [19]

Area superficial BET (m?/g)

Imﬁiggt)‘)::ién CAznci2 CAHn3pPo4
1% 30 188
5% 561 414
35% 2485 1987
65% 2001 1569

La causa de este comportamiento, se atribuye precisamente a uno de los
fendomenos presentados en la activacidon quimica, el enlazamiento de partes del
agente deshidratante en la estructura del carbdon. En el caso de la activacién con
H3PO4, lo hace a través de los enlaces formados por P-O-C, P=0 y P-O-P, lo que se
ha observado podria provocar que parte de la porosidad del material sea bloqueada
por los compuestos de fosforo, liderando un decrecimiento del area superficial. En el
caso del carbdn activado con ZnCl; se forman enlace C-Cl, pero de manera casi
despreciable, siendo el resto de la sal facilmente removida por las etapas de
lavados, desbloqueando asi los posibles poros obstruidos con el agente quimico, sin
embargo, este proceso no es igual de efectivo para el CAP-H, por las razones ya
expuestas [20].

Esta explicacidon, es compatible con los rendimientos obtenidos para las
activaciones quimicas, las cuales son practicamente iguales, ya que, no se trata de
que el CAP-H desarrolle una menor porosidad que el CAP-Zn, como sucede en los
carbones fisicos, sino que la porosidad obtenida por la activacion con H3PO4 se ve
deprimida debido al bloqueo de los poros por el mismo agente quimico, lo que hace
que la masa final obtenido antes del lavado sea similar bajo la misma temperatura
de activacion.

68



En definitiva, el carbon quimico que se mantendra para seguir adelante con
los estudios serd el CAP-Zn, por su pH superficial y por su area superficial.
Claramente a primera vista se puede observar que segun el pHpzc €s mas
conveniente el uso del CAP-CO;, sin embargo, se busca tener mas de una opcion en
caso de que otras propiedades influyan en la adsorcién del arsénico.

5.1.2.4 Estudio de Area BET de carbones seleccionados

Los carbones activados se caracterizan por sus altas areas superficiales, la
cual es de alta relevancia en los procesos de adsorcion. Es por ello que a los
carbones seleccionados se les realizaron estudios de area y para esto, fueron
sometidos a adsorcion de N, a 77 K, para realizarles el estudio de multipuntos para
encontrar su area superficial BET. Los resultados encontrados se presentan en la
Tabla 13.

Tabla 13. Area superficial BET de los carbones CAP-CO2 y CAP-Zn.

Area superficial BET

Muestra Sger (m?/g)
CAP-CO: 766
CAP-Zn 458

A partir de los resultados se puede ver que el area obtenida para el CAP-CO
es mayor en aproximadamente 300 (m?/g) al del CAP-Zn, aun asi, ambos tienen
areas moderadas con respecto a otros estudios en distintos precursores. Por
ejemplo, en carbones fisicos activados con CO,, se puede nombrar la madera de
algarrobo que en condiciones similares desarrollo un area BET de 1167 (m?/g)
[15][84].

Sin embargo, si volvemos al articulo del cual fueron tomadas las condiciones
de activacion, podemos observar que la apamate activada con CO; bajo las mismas
condiciones se obtuvo un material con area de 770 (m?/g), por lo que se encuentra
un material similar en area superficial [16].

En cuanto a la activacidn quimica, se obtuvo resultados similares a los
reportados por Cordero et al. (Ver Tabla 12), bajo las mismas condiciones de
activacion, donde el apamate impregnado al 5% desarrolla un area de 561(m?/g)
[19]. Ademas, es importante explicar, que se selecciond, las condiciones de
activacion con un 5% de radio de impregnacién, y no el radio de impregnacion,
encontrado por Cordero et al. para la mayor area superficial, que se daba bajo un
35% con 2485 (m?/g), porque lo que se deseaba era obtener un carbén con pH
superficial intermedio, y las condiciones de activaciéon seleccionadas daban un
carbén quimico con pH superficial de 6 [19], sin embargo en este estudio se obtuvo
un CAP-Zn con pHpzc de 4,3. Esta determinacidn se basé principalmente en la
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importancia del pH superficial que se ha demostrado ser una variable relevante
dentro de la adsorcion de arsénico [22][23][53].

5.1.3 Adsorcion de arsénico en carbones seleccionados

La adsorcidén de arsénico fue realizada bajo una concentracién inicial de As(V)
de 5.000 pg/L, en un reactor batch con 200 ml de solucidon que contenia 1 g/L de
CA. Las pruebas fueron realizadas para CAP-CO, y CAP-Zn a pH 4 y 7. Ademas, se
utilizé como punto de comparaciéon el carbon comercial Merck, seleccionado
principalmente por su alta area superficial, de 1313 (m?/g) y su pH superficial
basico ~ 8 [23]. Ademas de ser el carbdn utilizado por Yirim et al. en la siguiente
etapa de impregnacién de hierro, por lo que es importante seguir sus cambios con
respecto de los carbones propios.

Los resultados obtenidos de las cinéticas de adsorcidn se pueden observar en
el Grafico 6 y en la Tabla 14 se encuentran los porcentajes de adsorcién en base a
la concentracion inicial y cantidad de carbdn, ya mencionados anteriormente.
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Grafico 6. Cinéticas de adsorcion para los carbones pre-seleccionados y la referencia, el carbon
comercial Merck.

De las cinéticas de adsorcién es posible notar que los carbones que adsorben,
el CAP-CO; y el Merck, alcanzan el equilibrio de adsorcion ambos alrededor de los
30 min iniciado el proceso. A pH 7, se puede ver que la adsorciéon del Merck es
mayor que la obtenida por el carbéon de elaboracidn propia, un 14,3% versus un
6,6%. Sin embargo, a pH 4 el CAP-CO; se iguala al Merck en capacidad de
adsorcién, 15,9%. Lo que indica que entre ambos hay una diferencia a nivel de
grupos superficiales, lo que se verificd, como se ver mas adelante.
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Tabla 14. Porcentaje de adsorcion de As(V), a partir de una solucion de 5.000 ug/L con 1 g/L de
carbon activado.

% Adsorcion de As

L pH
Carbon 7 2
MERCK 14,3% 15,9%
CAP-CO: 6,6% 15,9%
CAP-Zn 0% 0%

En cuanto a porqué se da la adsorcién de arsénico en los carbones CAP-CO; y
Merck y no en el CAP-Zn, y porqué se adsorbe mas a pH 4, se puede atribuir en
mayor razén al pH superficial de los carbones, donde el arsénico es a fin a
adsorberse en carbones basicos, que a pH 4 y 7, estardn cargados positivamente y
mientras mas lejos uno se encuentra del equilibrio de cargas (pHezc), como sucede
en una solucion a pH 4, mayor es la cantidad de carga positiva, la cual es afin al
As(V), ya que hay que recordar que la especiacién predominante del As(V) a pH
inferiores a 6,9 es negativa, H,AsO4". El CAP-Zn por su parte al tener un pHpzc de
4,3, tiene una superficie cargada negativamente para un pH de soluciéon 7, por lo
que existe repulsién hacia el compuesto H.AsO4 y a pH 4, muy cerca del punto de
carga cero, aun hay cargas positivas que causan rechazo, en menor medida, pero
rechazo finalmente.

Ademds, no se descarta una posible atribucidn del hierro, presente
inicialmente en las cenizas de la estructura del pino, sobre la capacidad de
adsorcion de los carbones basicos. Pero que, debido a la baja concentracion de
cenizas en el precursor, su aporte es bajo. Esto se puede ver en otro carbones
fisicos sintetizados a partir de cascara de coco, turba y de coque, que al tener
mayor cantidad de cenizas y por tanto de hierro, entre 3% y 5,5%, adsorben mas
arsénico entre 2,4 y 4,9 (mg/g) [53]. En el CAP-Zn, este efecto del hierro, se veria
disminuido porque aunque halla hierro en la superficie, las cargas negativas debido
al pHezc de 4,3, serian de mayor relevancia repeliendo el arsénico y anulando la
accion del metal, que ademas esta en bajas concentraciones [22].

Si los resultados los llevamos a capacidad maxima de adsorcion se obtiene
que el CAP-CO. adsorbe 0,40 y 0,79 (mg/g) a pH 7 y 4 respectivamente, una
adsorcion que es baja pero no despreciable, si se observa la Tabla 4 donde hay un
alto rango de adsorcion entre 0,034-204 (mg/g), pero para desechos
agroindustriales como cuesco de damasco y remolacha de azucar, la capacidad de
adsorciéon es de 0,034 a pH 4,7 y de 0,691 a pH 9, respectivamente, ambas
posteriormente modificadas con hierro para aumentar su capacidad de remocién de
As(V) [11].
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5.2 Modificacion del carbon activado: Impregnacion con Hierro

5.2.1 Caracterizacion de los Carbones modificados

Los carbones sintetizados CAP-CO. y CAP-Zn, y el carbdon de referencia
Merck, fueron sometidos a una modificacion con hierro, para mejorar sus
capacidades de adsorcién de arsénico. La metodologia para realizar la modificacién
contempla una etapa de oxidacién del carboén, previo a la impregnaciéon con hierro.
La etapa de oxidacién tiene el objetivo de aumentar los grupos funcionales
disponibles para la reaccion con el metal y por tanto mejorar el porcentaje de hierro
incorporado al carbdn activado [23][24][26]. Por esta razén se planted el objetivo
de estudiar la influencia de la etapa de oxidacién sobre el proceso de impregnacion.
Para ello, se hicieron dos tipos de carbones modificados, uno con la etapa de
oxidacion y otro sin esta y fueron denominados CAX-Y-Oxi-Fe y CAp-X-Y-Lav-Fe
respectivamente. Para caracterizar estos carbones se realizaron estudios de quimica
superficial a través de FTIR, pH superficial y pruebas de XRD y para conocer la
estructura fisica de los carbones, se estudid su area superficial a través de BET.

5.2.1.1 Analisis FTIR
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En cuanto al CAP-CO; es posible ver que tanto el proceso de impregnacién sin
oxidacion como el con oxidacién, traen consigo cambios en los grupos superficiales.
El CAP-CO.-Lav-Fe disminuye su presencia de grupos aromaticos y aumenta, en
forma considerable los grupos alifaticos. En cambio, si es oxidado, el nuevo carbdn
tiende a parecerse a la quimica superficial del carbon Merck, con una alta presencia
de acidos carboxilicos, algunas cetonas, con la diferencia de que desarrolla una
mayor cantidad de grupo fendlicos. En estudios previos, se observd que la mayor
contribucion del proceso de oxidacion es de grupos carboxilicos y fenélicos, donde
los primeros tienen la mayor contribucion [23][24].

La tendencia del carbén CAP-CO: hacia la formacion de una superficie quimica
parecida a la del Merck, explicaria por qué este Ultimo no tiene mayores cambios en
sus grupos superficiales. Inclusive si se analiza el cambio del CAP-Zn, sucede algo
parecido, su carbon oxidado tiende a presentar acidos carboxilicos y una baja
cantidad de cetonas y fenoles. Sin embargo, el cambio del CAP-Zn-Oxi-Fe con
respecto a su carbén base no es prominente, aumenta la cantidad de acidos, pero
en una razén reducida con respecto carbones basicos, sin lograr superar el nivel de
fenoles.

En cuanto al CAP-Zn-Lav-Fe, se puede notar que sobreexpresa los grupos
alifaticos al igual que el CAP-CO.-Lav-Fe, lo que tiene que deberse a alguna
caracteristica del carbon de pino, que no muestra el carbon comercial. Y puede ser
causa de la temperatura y de las ondas microondas aplicadas al carbdn sin oxidar,
afectando sus enlaces C-C disponibles. Los carbones oxidados no presentan este
fendomeno, ya que, luego de ser oxidados aumentan los grupos oxigenados,
disminuyendo asi los enlaces C-C disponibles. De acuerdo con Shen et al. durante la
oxidacion con KMnOQs la superficie del carbdn se reestructura y los enlaces grafiticos
C-C empiezan a desaparecer, mientras que la cantidad de grupos carbdn-oxigeno
incrementan [98].

5.2.1.2 Area superficial BET

Se ha observado en todos los estudios realizados para impregnar hierro, por
distintos métodos, que el area superficial de los carbones sufre una disminucién, en
mayor o menor grado. En el estudio realizado por Zhang et al. observa una
reducciéon de 1026 a 807 m?/g [25], obteniendo un 8 % de contenido de hierro,
mientas que Ydrim et al. observa una disminuciéon de 1313 a 43 m?/g para el
carbdn sin oxidar y a 26 m?/g para el carbén oxidado, obteniendo un contenido de
hierro de 19% y 20% respectivamente[23]. La disminucién del area es atribuida
principalmente al bloqueo y llenado de poros por accién de las particulas de hierro.
Pero también se demostrd contribucion por parte de la etapa de oxidacién, la cual
se debe a la modificacidon que realiza en la superficie del carbén, sobre los grupos
funcionales, y como consecuencia hay un aumento en el porcentaje de mesoporos
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que disminuye el area total. Esta disminucion depende de la fuerza del agente
oxidante [26].

En la Tabla 15 se pueden observar los resultados obtenidos para los carbones
propios. Se observa una disminuciéon del area, en ambos carbones, tal como se
esperaba. Sin embargo, la perdida de area en el CAP-CO.-Lav-Fe es casi
despreciable con respecto a la observada para el CAP-Zn-Lav-Fe. Mientras que para
los carbones oxidados la caida del area es mayor para el CAP-CO..

Tabla 15. Areas superficiales BET obtenidas para los carbones modificado con o sin oxidar.

Area superficial BET (m?/g)

Carbon CAP-CO: CAP-Zn
Base 766 458

-Lav-Fe 729 291

-Oxi-Fe 484 248

El comportamiento observado tiene relacion con el contenido de grupos
acidos en la superficie del carbon, principalmente de acidos carboxilicos y fenoles.
Relacién detectada por Cheng et al. y Mufiz et al., donde observan que la cantidad
de hierro impregnada en los carbones bajo estudio tiene relacién directa con la
cantidad de grupos carboxilicos y fendlicos que existe en la superficie del carbdn
[24][26]. De hecho, Muhiz et al. plantea la existencia de una adsorcién selectiva del
hierro sobre estos grupos, acompafada por una adsorcién no selectiva dependiente
del area y la carga superficial. Esta uUltima seria la que predominaria sobre el CAP-
CO.-Lav-Fe, ya que, su quimica superficial es escasa en grupos carboxilicos vy
fendlicos, lo que lleva consigo una pobre impregnacion de hierro que se ve reflejada
en un area superficial similar a la del carboén virgen.

No asi, para el CAP-Zn que presenta estos grupos, sin la necesidad de ser
oxidado y su disminucion de area al ser impregnado es sustancial. Posteriormente,
cuando es oxidado, se puede apreciar desde el FTIR del Grafico 7, que hay un leve
aumento en la presencia de acidos carboxilicos, pero en general su quimica
superficial no tiene cambios sustanciales y esto se ve reflejado en que area del CAP-
Zn-Oxi-Fe no varia notoriamente con respecto a su carbon sin oxidar.

5.2.1.3 Analisis XRD

El andlisis de difraccién de rayos X se fue llevado a cabo sobre los carbones
oxidados e impregnados, ya que, deberian ser los que mayor porcentaje de hierro
tienen incorporado. Y se les realizd, para verificar la presencia de hierro en la
superficie y su estructura cristalina presente. Segun reportes anteriores, las
deposiciones de hierro pueden ser cristalinas o amorfas. Sin embargo, en los casos
que se encuentran patrones de XRD amorfos, se pueden deber a que las muestras
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tienen una baja deposicidon de hierro, con baja concentraciéon y/o con la formacion
de particulas muy pequefias para emitir difraccion [26].

Por otro lado, en los estudios que se han logrado ver fases cristalinas del
Fe*3, se han reconocido la maghemita (y-Fe.0s3), magnetita (Fes04), goethita (a-
FeOOH) y hematita (a-Fe>03) [23][25]. En particular para la impregnacién realizada
con el método con microondas hidrotermal, llevado a cabo por Ydrim et al. se
encontrd que las fases presentes eran la goethita (f-FeOOH) y hematita (a-Fe»0s),
las cuales se presentaban segun el tiempo de exposicion al tratamiento hidrotermal.
A los 3 min la principal fase cristalina era la de f-FeOOH, sin embargo, a los 6 y 9
min se forma y mantiene la fase «a-Fe;Os3;, sin presencia de [-FeOOH. Esta
transformacién Yiriim et al. la explica a través de parte del mecanismo planteado
por Zach-Maor et al. para la adsorcion especifica del hierro, que se da en presencia
de 6xido de manganeso, el cual proveniente de la etapa de oxidacién [99],

CA~ +Fe3t — CA+ Fe?*
2+ 2+ +
Fe“" + MnOy) + 2H,0 — 2Fe00H;) + Mn*" + 2H

Asi, inicialmente los iones de Fe*3 reaccionarian con los grupos funcionales
negativos del carbdn, tales como acidos carboxilicos y fenoles, reduciendo el hierro
a Fe*? y el cual reaccionaria posteriormente con los residuos de MnO; de la
superficie del carbon oxidado y se adsorberian como S-FeOOH. Para finalmente con
el tiempo y por efecto del calor se transformaria completamente a a-Fe,03[23].

Sin embargo, el mecanismo completo planteado por Zach-Maor et al. incluye
una tercera reaccion, en la cual se postula que los remanentes de Fe*? siguen
reaccionando con f-FeOOH, para finalmente formar magnetita (Fes04), que es la
fase que el aprecia al realizar impregnacion de hierro, con la anterior etapa de
oxidacion con KMnO4 [99].

2Fe00H(5) + Fe?* — Fes0, + 2H*

En el Grafico 8 se puede observar el resultado obtenido para el analisis XRD
de los carbones CAP-CO;-Oxi-Fe y CAP-Zn-Oxi-Fe. A partir de ellos se puede ver en
su mayoria una estructura amorfa, que representa al carbén activado, sin embargo,
el CAP-Zn-Oxi-Fe igualmente presenta algunos picos débiles y anchos de las fases
B-FeOOH y Fes04, que el CAP-CO,-Oxi-Fe no presentd. Los picos anchos denotan la
existencia de cristales pequefios y si ademas son débiles deja en evidencia la
peqguefa cantidad que se encuentra presente [25].
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Gréfico 8. Andalisis XRD de los carbones oxidados e impregnados con hierro.

Con respecto a los resultados obtenidos por a Ydrim et al., para la
impregnacion con el método hidrotermal con microondas, que fue el método
utilizado en este estudio, se obtuvo la primera etapa de precipitacion de la B-
FeOOH, sin embargo, no se forma a-Fe;0s, sino que se encuentra la fase cristalina
Fes04, encontrada por Zach-Maor et al. en un método de impregnacidon de
mezclado, donde se pone en contacto al carbén con FeCls-6H>0 a una concentracién
de 0,18 M en agitacidon por 2 hr a temperatura ambiente. Luego lo que se puede
ver, concluir a primera vista, es que la concentracién de FeCls;:6H.0O es importante
en el proceso de impregnacién, ya que, la concentracion utilizada en este trabajo es
la misma que la utilizada por Zach-Maor et al. y se termina obteniendo FesO4,
mientras que Yurim et al. utilizd el doble de concentracion y este exceso de hierro,
ya sea, en forma de Fe™? o Fe*3, aporta a la formacion de a-Fe,0s. Por ultimo notar
gue, a un mayor tiempo de reaccion se hubiera esperado encontrar solo una fase de
hierro, Fes04, como sucede para Zach-Maor et al.

Por otro lado, que el carbon CAP-CO2-Oxi-Fe, no presente picos en su grafico
no descarta la formacién de fases cristalinas, sino que los cristales son tan
pequenos que no son capaces de difractar una sefial legible. Sin embargo, queda en
evidencia que las caracteristicas de la superficie del carbén quimico son mas
adecuadas que la que las del fisico para la formacién de cristales y si volvemos al
grafico del FTIR, se puede ver que la mayor diferencia es la razén entre grupos
fendlicos/carboxilicos, donde el CAP-Zn-Oxi-Fe presenta mas grupos fendlicos. Esto
toma sentido si se observa el estudio de Zach-Maor et al. donde trabaja con un
carbén que no presenta grupos carboxilicos, pero si presenta fendlicos. El carbén es
pre-tratado con KMnQO4, manteniéndose sin acidos carboxilicos, pero aumentando su
cantidad de fenoles y luego de ser impregnado se obtiene una fase cristalina de
Fes04 [99].
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Por ultimo, es importante destacar que se ha mostrado que todas las fases
antes mencionadas tienen la capacidad de adsorber arsénico y que su estado
oxidado le confiere mayor influencia en la remocién de arsénico [10]. Y por tanto al
incorporar estas particulas en la superficie del carbén, mejoran la capacidad de
adsorcion de este ultimo.

5.2.1.4 pH superficial (pHpzc)

El pH superficial de los carbones tratados con hierro aumenta cuando se trata
de carbones acidos y lo disminuyen en el caso de ser basicos, debido al cambio en
quimica superficial que causa el hierro una vez se adsorbe sobre el carbén. Y esto
se relaciona con la hipdtesis de que el hierro se enlaza a los grupos oxigenados de
la superficie, neutralizando la naturaleza basica o acida del carbdn activado [22].

Por otro lado, los tratamientos de oxidacién, también cambian el pH
superficial de los carbones. En el caso especifico del KMnQO4, como se puede deducir
del estudio de FTIR y como fue estudiado por Song et al., al aumentar la cantidad
de grupos carboxilicos y fendlicos, disminuye el pH superficial de los carbones. En
su estudio, mas especificamente, pasa de un carbén con pHezc 4,7 a carbones con
pHezc 3,2 y 2,5, los cuales fueron tratados con 0,2 M de KMnQO4 en 0,5 M de H,S04 6
0,2 M de NaOH [98]. Mientras que en este trabajo se utilizd una concentracion de
0,5 M KMnO4 sin aditivos.

Ademas, cabe destacar que del trabajo de Arcibar et al. es posible observar
que la impregnacién con hierro es capaz de mover como mucho entre 2,0 a 2,5
puntos del pHpzc, de los carbones tratados con agentes oxidantes o tratamientos
alcalinos que aumentan los grupos superficiales, considerando que utilizé una
solucion de 3 M de FeCl; versus 0,18 M de la ocupada en este trabajo y obtuvo
entre 0,2 y 1,8% de incorporacion de hierro [22].

En la Tabla 16 se presentan los resultados obtenidos para el pHpzc de los
carbones oxidados e impregnados en comparacion al pHezc de los carbones base. A
partir de los antecedentes anteriores se puede decir que después de la oxidacion los
carbones disminuyeron su pH superficial.

Tabla 16. pH superficial de los carbones oxidado e impregnados.

PH superficial

pHPZC CAP'COZ CAP-zn
Base 9,5 4,3
-Oxi-Fe 6,4 <2
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En el caso de CAP-CO;, no se sabe con exactitud si el pH disminuyo por
encima o por debajo de 6,4 obtenido después de la impregnacién, pero dado el
cambio brusco que exhibe su FTIR, similar al del CAP-H, se podria sospechar que
por la alta cantidad de acidos carboxilicos puede haber llegado por lo menos a un
pHpzc de 4, para finalmente subir a 6,4.

Para el CAP-Zn se realizé el estudio el estudio de pH superficial, sin embargo,
el barrido realizado entre entre pH 2 y 12 no intersecto con la recta del pH inicial lo
que indico, que el pHpzc s menor a 2. Esto conlleva a que luego de oxidar de CAP-
Zn disminuyo bastante su pH, lo suficiente como para luego de la impregnaciéon no
poder volver al rango medible.

5.2.2 Adsorcion de arsénicos en carbones modificados con hierro

Todas las pruebas de adsorcion de arsénico fueron realizadas bajo una
concentracion inicial de As(V) de 5.000 upg/L, en un reactor batch con 200 ml de
solucidon que contenia 1 g/L de CA. Y se les ajustd el pH de la solucion inicial de
arsénico con soluciones de HCl y NaOH. Se utilizé pH neutro y dos pH extremos, los
cuales fueron 4 y 9, con el objetivo de comparar la capacidad de adsorcién de los
carbones a distintas condiciones iniciales de pH.

Primero se comparan los carbones con y sin oxidar a un solo pH, neutro, y se
selecciona el método de impregnacidon que proporciona una mayor capacidad de
adsorcion de As(V) para proseguir y realizar las pruebas a pH 4 y 9.

5.2.2.1 Comparacion entre carbones con y sin oxidar

En el Grafico 9 se observar las cinéticas de adsorcion de los carbones con
hierro Merck, CAP-CO, y CAP-Zn, sin oxidar y oxidados, todos a pH 7. Ademas, en
la Tabla 17 se pueden ver y comparar los porcentajes de adsorcién obtenidos para
la solucidn inicial de As(V) de 5.000 ug/L.

A partir del Grafico 9 se puede ver que los carbones sin oxidar tienen una
menor capacidad de adsorcién en comparacidn a los que si fueron oxidados, a
excepcion del CAP-Zn, el cual practicamente no adsorbe arsénico, independiente de
su método de impregnacidon, lo que como se vera mas adelante se asocia
principalmente a su pH superficial. Los carbones basicos sin oxidar alcanzan el
equilibrio alrededor de los 60 min, en cambio los oxidados a los 90 min en el caso
del CAP-CO; y el carbén comercial a los 120 min.
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Gréfico 9. Cinéticas de adsorcion de As(v) de los carbones (a) sin oxidar y los (b) oxidados, a pH 7.

En cuanto a los porcentajes de adsorcidon se puede ver claramente el cambio
entre sin oxidar y oxidados, donde el Merck aumenta su adsorcién de 44% a 90%,
mientras que el CAP-CO2 aumenta en menor manera de 39% a 82%. Dados que los
carbones basicos, tienen practicamente las mismas propiedades de quimica
superficial, esta diferencia se atribuiria mayormente a la diferencia que existe entre
las areas superficiales. Lo cual no es despreciable, cuando se considera que con
mayor area se puede tener mas grupos funcionales y mas hierro incorporado si este
se dispersa de forma homogénea por sobre la matriz de carbono. Y se ha mostrado
gue una buena dispersién se puede obtener al oxidar la superficie del carbén, lo
cual aumento, como se dijo anteriormente la cantidad de acidos carboxilicos vy

fenoles, los cuales interactian con el metal y propician una deposicién homogénea
[23].

Tabla 17. Porcentajes de adsorcion de As(V) de los carbones sin oxidar y oxidados, de una solucién
inicial de 5.000 ug/L, con 1 g/L de CA.

% Adsorcion de As

Carbon s/Oxidar | Oxidado
MERCK-Fe 44,8% 90,5%
CAP-CO:-Fe 39,6% 82,0%
CAP-Zn-Fe 1,2% 1,3%

La mayor capacidad de adsorcién de los carbones oxidados se debe por tanto
a dos razones, la primera, hace relaciéon con el aumento en los grupos superficiales,
los cuales aportan en la adsorcién no especifica de los aniones de As(V), y la
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segunda es que, debido a este aumento de grupos oxigenados, especialmente de
acidos carboxilicos y fenoles, hay una mayor y homogénea impregnado de hierro.

5.2.2.2 Efecto del pH sobre la adsorcion

En el Grafico 10 se presentas las cinéticas de adsorcion de las de los carbones
oxidados a diferentes condiciones de pH inicial. De este se puede ver que la
adsorciéon aumenta a pH mas acidos y disminuye a pH altos. Tal fendmeno se debe
principalmente a la capacidad de los carbones de adsorber iones a través de
interacciones de atraccion por carga, liderada por el pH superficial de cada uno de
ellos. Cuando el pH de la solucién esta por debajo del pHezc, que es el caso de la
adsorcion a pH 4, con respecto a los carbones basicos, la carga neta del carbdén es
positiva y por tanto tiene la capacidad de atraer a iones negativos como es el caso
del As(V), adicionado a la capacidad de adsorcidn del hierro presente.
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Gréfico 10. Cinéticas de adsorcion de As(v) de los carbones oxidados, a pH 4 y 9.

Sin embargo, cuanto el pH es mayor al pHezc, la carga neta del carbdén es
negativa y hay una fuerza de repulsidon que disminuye la adsorcion del arsénico. Y la
adsorcion que se aprecia se debe a la adsorcién selectiva sobre el hierro, que se
encuentra debilitada por el efecto de las cargas negativas. A pH 7, que es
levemente mayor al pHezc del CAP-CO,, aun hay pocas cargas negativas y no se
observa un efecto negativo muy notorio, sin embargo, a pH 9, la cantidad de cargas
negativas es mucho mayor por su lejania al pHezc de 6,4 y como se puede observar
en la Tabla 18, el porcentaje de adsorcion decae fuertemente, de 82% a 66%,
adsorcion que solo se debe a la capacidad del hierro para captar el arsénico.
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Tabla 18. Porcentajes de adsorcion de As(V) de los carbones oxidados a diferentes pH, de una solucion
inicial de 5.000 ug/L, con 1 g/L de CA.

% Adsorcion de As

, H
Carbon 2 P ~ 9
MERCK-Fe 92,5% 90,5% 68,6%
CAP-CO:-Fe 82,7% 82,0% 66,2%
CAP-Zn-Fe 1,9% 1,3% 0,8%

Siguiendo esta linea del pH superficial de los carbones con respecto al de la
solucidn, es evidente la disfuncionalidad del CAP-Zn por la adsorcién de arsénico, ya
qgue, su pHpzc es menor a 2, y tanto a pH 4 como a 9, se encuentra cargado
negativo, con suficiente carga negativa que repele los iones de arsénico. Y es mas
aun, a pH inferiores a 2,3, la especiacion del As(V) es mayormente neutra, haciendo
imposible su retencién en la matriz porosa del CAP-Zn.

Finalmente, en base las caracteristicas propicias exhibidas por el CAP-CO.-
Oxi-Fe, para adsorber arsénico, esto es, ser un material poroso con areas
superficiales de 484 m?/g, un pH superficial favorable para la adsorcién de arsénico
de 6,4 y tener incorporado en su matriz 6xidos de hierro, con una distribucidn
homogénea sobre la superficie de del carbén, se ha logré desarrollar un carbdn
activado que es capaz de adsorber 4,5 mg As /g de CA, en un amplio rango de pH
entre 4 y 7, y baja a una capacidad no menor de 3,55 mg As /g de CA para pH
extremo de 9.
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Capitulo 6.- CONCLUSIONES

El presente trabajo tenia el objetivo de desarrollar un carbén activado capaz
de remover arsénicos de soluciones acuosas. Para su sintesis se seleccionaron, dos
precursores, aserrin de pino y cascara de arroz, ambos fueron sometidos a estudio
de caracterizacidn para conocer su porcentaje de humedad, volatiles, cenizas y
carbono fijo, del cual se desprendid, que el pino presenta una alta cantidad de
volatiles (76,67%), lo que afecta el rendimiento de los carbones sintetizados y que
el arroz tiene un alto contenido de cenizas, de alrededor del 20%, donde su
principal componente es la silice, que le da un caracter hidrofdobico al carbdn
sintetizado, lo que lo hace inviable para procesos de tratamiento de aguas. Por lo
que se selecciond el aserrin de pino como el precursor a utilizar, asumiendo su bajo
rendimiento como un costo-beneficio.

La sintesis de los carbones activado fue realizada bajo activacién fisica vy
quimica, y en cada caso se varié el agente activante. Para la activacion fisica se
utilizé gas inerte (N2) y un gas oxidante (CO;). Es este caso los carbones
sintetizados resultaron ser de caracter basico, con pH entre 7,8 y 9,5, con
rendimientos menores a los obtenidos en activaciones quimica, debido a las altas
temperaturas a las cuales se activan. Ademas, sus principales grupos funcionales
presentes fueron cetonas y quinonas, estables a altas temperatura y de caracter
basico. Las principales diferencias entre CAP-N, y CAP-CO; se presentaron debido al
caracter oxidante del CO2, que como consecuencia se obtuvo quimicas superficiales
con menor presencia de grupos oxigenados y a su vez mayores pH superficiales.
Esta ultima caracteristica, fue tomada como punto de discriminacion, ya que, un pH
mas basico, permite tener un para un mayor rango de pH, una superficie cargada
negativamente, favoreciendo la adsorcidon de aniones, como el As(V), por tal razén
se selecciond la activacion con CO, como método fisico que se utilizara en las
siguientes etapas de la investigacion.

La activacién quimica por su parte, se realizé con dos agentes deshidratantes,
ZnCl, y HsPO4, de los cuales se obtuvieron carbones acidos, con presencia
principalmente de acidos carboxilicos y lactonas, que confieren pHpzc de 3,5 y 4,3
para el CAP-H y CAP-Zn, respectivamente. La diferencia de pH se condice con la
fuerza de los acidos, donde el Hs3PO4 es un acido mas fuerte que el ZnCl,. Y esta
propiedad es la utilizada para seleccionar el método quimico, ya que al igual que en
el caso de los carbones acidos, es mas propicio tener un pH superficial alto, para
tener un mayor rango, donde el carbén este cargado negativamente, escogiéndose
el CAP-Zn. Los carbones quimicos, sigue siendo poco apropiados por su pHpzc para
la adsorcion de arsénico, pero se deseaba tener mas de una opcién para realizar
pruebas de adsorcidén y posteriores modificaciones.
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Se expusieron a pruebas de adsorcién de N, el CAP-CO, y CAP-Zn, para
estudiar su area superficial BET y se obtuvieron 766 y 458 m?/g. Y luego se
sometieron a pruebas de adsorciéon en concentraciones iniciales de As(V) de 5.000
Mg/Ly a pH 7 y 4. Los resultados obtenidos fueron precarios con una adsorcion de
0,33y 0,79 mg/g, para los pH, 7 y 4 respectivamente, para el CAP-CO;, y nulo para
el CAP-Zn, por lo que se propuso el mejoramiento de los carbones a través de la
modificacién quimica de la superficie de los carbones con impregnacién de hierro.

La modificacion se realizé a través de un proceso hidrotermal con microondas
y se estudio la influencia de una etapa de oxidacién previo a la deposicién de hierro.
La oxidacién de los carbones, propicié la formacidn de grupos carboxilicos y
fendlicos que disminuyé el area BET y el pHpzc de los carbones modificados. Luego
del proceso de impregnacién, el area superficial también disminuyo y el pH
superficial del CAP-CO2 fue de 6,4, mientras que el de CAP-Zn quedo por fuera del
rango medible, siendo < 2.

Los carbones impregnados, oxidados y si oxidar, se sometieron a pruebas de
adsorciéon a pH 7, para entender el efecto de esta etapa y para comparar sus
capacidades de adsorcién. A partir de las cinéticas de adsorcion se observd que los
carbones oxidados tienen el doble de la capacidad de adsorcion de los sin oxidar,
alcanzando un 82% de adsorcién en el caso del CAP-CO,-Oxi-Fe, mientras que la
adsorcion del CAP-Zn-Oxi-Fe fue de un 1,3%, versus un 1,2% del CAP-Zn-Lav-Fe.
La mayor capacidad de adsorcién de los carbones oxidados se debid a que la etapa
de oxidacién propicia el desarrollo de grupos oxigenados en la superficie del carbdn,
principalmente acidos carboxilicos y fenoles, los cuales permitir una mayor y mas
homogénea adsorcién de hierro.

A los carbones oxidados e impregnados, se les hicieron pruebas de XRD y se
observaron sefiales débiles y anchas en el CAP-Zn, atribuidas a la presencia de
magnetita (Fes04) y goethita (a-FeOOH), adsorbidas en el carbdn y coordinadas con
los grupos oxigenados de la superficie del mismo. El CAP-CO, no exhibid picos en el
XRD, sin embargo, esto se atribuye a una baja presencia y tamafio de los cristales
gue no son capaces de emitir una difraccion legible por el instrumento de medicién,
ya que, si presentan una alta capacidad de adsorciéon de arsénico y deben estar
presentes las particulas de hierro. Ambas especies de hierro oxidado, magnetita
(Fes04) y goethita (a-FeOOH), han mostrado ser capaces de adsorber arsénico y es
por ello que son capaces de mejorar la remocién de arsénico de los carbones
activados impregnados con hierro.

Por ultimo, se estudid el efecto del pH de la solucién sobre la capacidad de
adsorcion de As(V). Y se corrobord que a pH por debajo del pHpzc hay mayor
adsorcion, esto debido a que la carga neta del carbon es positiva, actuando una
fuerza de atraccidon sobre los aniones del metal. Esto en paralelo a la accion del
hierro. Sin embargo, a pH mayores a los pHpzc, empieza a aparecer una carga
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negativa que repele a los aniones, disminuyendo la acciéon del hierro a medida que
se aleja del pHezc hacia pH mas basicos.

Finalmente se concluye que se logrdo el objetivo de desarrollar un carbdn
activado impregnado con hierro, el CAP-CO2-Oxi-Fe, que tiene la capacidad de
adsorber As(V) y que sus propiedades generales como lo son el area superficial 486
m?/g, el pHezc de 6,4, sus principales grupos superficiales los acidos carboxilicos y
fenoles, son las cualidades necesarias que se deben tomar en cuenta para generar
un carbon activado enfocado en la remocién de arsénico. La capacidad de adsorcion
obtenida para el CAP-CO2-Oxi-Fe fue de 4,5 mg As /g de CA, en un rango de pH
entre 4 y 7, y baja a una capacidad no menor de 3,55 mg As /g de CA para pH
extremo de 9. Por lo que se puede asegurar un buen rendimiento del carbdn entre
los pH 4 y 9.
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