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			Presentación

			El agua es el elemento fundamental para la vida en la Tierra, un recurso preciado que sustenta a los ecosistemas naturales y a la sociedad. Sin embargo, en un mundo marcado por el crecimiento industrial y la urbanización, el acceso a agua limpia y segura se ha convertido en un desafío apremiante. La presencia de compuestos tóxicos en el agua es un problema global que amenaza la salud de todos los seres vivos y pone en riesgo el equilibrio de los ecosistemas acuáticos. En este contexto, la adsorción se presenta como una poderosa y versátil técnica que ofrece soluciones efectivas para la eliminación de contaminantes tóxicos en soluciones acuosas. Este libro se adentra en el fascinante mundo de la adsorción y su aplicación en la purificación del agua; explora los fundamentos, las tecnolo­gías y las perspectivas futuras de esta disciplina esencial gracias a los aportes de reconocidos investigadores expertos en trece capítulos que se describen a continuación.

			En el capítulo 1, “Caracterización de la porosidad: técnicas y funda­mentos”, se proporciona una guía práctica para el empleo de la adsorción física de gases en la caracterización de la porosidad de materiales de carbono —en algunos casos, extensible a otro tipo de materiales porosos—. Se realiza una revisión acerca del empleo de adsorción de gases en la caracterización de la red porosa de materiales de carbono, haciendo un repaso de los avances de las últimas décadas sobre la evaluación de distribuciones de tamaños de poro mediante técnicas computacionales, así como la combinación datos de isotermas de adsorción de varios gases. 

			En el capítulo 2, “Carbones activados: preparación, características y su aplicación en la adsorción de CO2”, los autores proporcionan una descripción general y completa de las últimas tendencias de investigación en la preparación y caracterización de carbones activados en relación con las aplicaciones de adsorción de CO2, con especial énfasis en las futuras vías de investigación. En el capítulo 3 se muestra la preparación, la funcionalización y los usos de un carbón activado, utilizando como precursor semillas de aguaje (ag); este material es preparado por activación química, al utilizar ácido fosfórico como agente activante. Se muestran los diferentes parámetros de este tipo de materiales, entre ellos, el grado de impregnación y la temperatura de activación, y se aplican estos materiales para estudiar la capacidad de adsorción en la remoción de diversos metales pesados (Cd(ii), Cr(iii), Pb(ii) y Hg(ii)) y de compuestos fenólicos (fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol) con buenos resultados. 

			En el capítulo 4, “Modificaciones superficiales en carbones activados obtenidos a partir de desechos agroindustriales: efecto sobre la capacidad de adsorción de fenol”, los autores presentan cómo se preparan carbones activados con base en desechos de países de Sudamérica (Argentina y Colombia), para luego ser aplicados en la retención de moléculas orgánicas contaminantes, realizando un estudio previo de sus propiedades texturales, estructurales y químicas. Se ilustra la preparación de carbones activados a partir de diferentes fuentes de partida como yerba mate (ym), cáscaras de naranja (cn) y raquis de plátano (rp).

			Esta primera parte del libro cierra con el capítulo 5, “Síntesis y caracterización de geles de carbono: adsorción y degradación de compuestos inorgánicos y orgánicos presentes en solución acuosa”, en el cual se presentan estos geles como una alternativa prometedora dentro de los materiales avanzados de carbono. Estos tienen la ventaja de ser diseñados y adaptados, pues es posible ajustar diferentes variables de síntesis y controlar la estructura micromesoporosa a escala nanométrica. Este capítulo muestra cómo pueden doparse o funcionalizarse, para así incrementar su conductividad eléctrica y, por tanto, favorecer la obtención de la porosidad deseada y potenciar un efecto sinérgico entre las fases y la matriz carbonosa. Todas estas ventajas resultan en la obtención de materiales adsorbentes o catalizadores con excelentes propiedades para aplica­ciones específicas. Estas características hacen que los geles de carbono sean materiales potenciales para la eliminación de diferentes contaminantes presentes en el aire o el agua. 

			En la segunda parte del libro se discuten, de manera amplia, los bioadsorbentes, nanomateriales y carbones jerárquicos, en cuanto a su preparación y aplicaciones en fase acuosa. El capítulo 6 aborda la temática de los “Materiales biosorbentes y sus aplicaciones en la remoción de contaminación de agua”, al presentar los fundamentos en relación con la biosorción y los biosorbentes, y hace énfasis en aquellos que son preparados a partir de materiales orgánicos, tales como los residuos de biomasa y subproductos agroindustriales. Además, se presentan mecanismos de biosorción, factores que afectan su capacidad biosorbente y métodos que se utilizan en el tratamiento o modificación para mejorar la eficiencia de biosorción de un contaminante. Por último, se muestran diversos casos de estudio sobre la aplicación de los biosorbentes en la remoción de metales pesados y contaminantes orgánicos. 

			

			El capítulo 7 presenta la “Síntesis y caracterización de nanomateriales aplicados como adsorbentes de contaminantes presentes en solución acuosa”, en el contexto general de metodologías convencionales y de química verde empleadas en la preparación de nanoadsorbentes de carbono y nanocompuestos (ncs) basados en bismuto. El capítulo reporta la síntesis de grafeno dopado con nitrógeno (N-grafeno), a través de una sencilla ruta hidrotermal que emplea glucosa y agentes de control estructural. Resulta interesante ver cómo se obtiene el N-grafeno con un alto grado de grafitización y área específica (SBET) muy baja. Posteriormente, con la modificación de N-grafeno con ácido cítrico (ac), se muestra que es posible aumentar sustancialmente la capacidad de adsorción de cadmio (Cd(ii)), debido al incremento en la cantidad de sitios ácidos superficiales. Se aborda, además, la preparación de xerogeles de carbono (xc), vía polimerización de resorcinol y formaldehido, adicionados con óxido de grafeno (og). 

			El capítulo 8, “Carbones jerárquicos derivados de tanino para adsorber eficazmente la tetraciclina”, se enmarca en la problemática del uso indiscriminado de los antibióticos, lo que genera una acumulación en el medioambiente, especialmente en el agua, lo que origina graves consecuencias al medio, incluida la resistencia bacteriana a los antibióticos. En este contexto, este capítulo se centra en la adsorción de antibióticos sobre adsorbentes carbonosos como un método efectivo para eliminarlos del agua y en los parámetros más importantes para la selección de un adsorbente. Para ello, se analizó la adsorción de tetraciclina (tc) sobre carbones producidos a partir de tanino de mimosa, que se utilizó para generar dos tipos distintos de carbones modelo: un carbón hidrotermal (htc) y un carbón mesoporoso ordenado (omc). Ambos materiales se obtuvieron después de una pirólisis a 1173 K, dando como resultados materiales con áreas bet (ABET) similares, alrededor de 580 m2 g-1, pero con distribuciones de tamaño de poro muy diferentes. Mientras que el htc era principalmente microporoso, el omc tenía una gran fracción de mesoporos. 

			El capítulo 9 realiza una amplia presentación sobre los “Fundamentos de cinética de adsorción en sistemas líquido-sólido: desarrollo y aplicación de modelos difusionales”. Los autores se basan en el hecho de que los contaminantes tóxicos en soluciones acuosas se pueden eliminar por adsorción, usando diversos materiales porosos y teniendo en cuenta que un adsorbente eficiente debe cumplir con los requisitos de elevada capacidad de adsorción, alta afinidad por el contaminante y rápida velocidad de adsorción. En este capítulo se presenta un análisis detallado sobre cómo analizar la velocidad global de adsorción, la cual se lleva a cabo en dos etapas: aquí se explica en gran detalle cómo, en la primera, se obtienen los datos experimentales de caída de concentración contra tiempo y se pueden emplear adsorbedores de lote de canastillas rotatorias, lecho empacado diferencial y tanque agitado con partículas de adsorbente suspendidas; en la segunda etapa, los datos experimentales se interpretan por modelos difusionales o cinéticos. Los modelos cinéticos son muy sencillos de aplicar, pero no consideran la estructura porosa del material. Los modelos difusionales suponen que la velocidad global de adsorción ocurre por tres etapas, que incluyen el transporte externo de masa, la difusión intraparticular y la adsorción en un sitio activo dentro del poro. 

			En el capítulo 10, “Síntesis y caracterización de hidróxido doble laminar: adsorción de aniones tóxicos presentes en solución acuosa”, los autores presentan de manera detallada al hidróxido doble laminar (hdl), teniendo en cuenta que es un nanomaterial conformado por láminas coordinadas octaédricamente por grupos OH- con metales trivalentes (Al3+, Fe3+, Co3+, Ga3+) y divalentes (Mg2+, Ni2+, Ca2+, Cu2+, Zn2+). A partir de la fórmula química del hdl, que es:

			[image: ]

			donde M3+ y M2+ representan los metales trivalentes y divalentes, respectivamente, An- corresponde a los aniones interlaminares y x es el cociente molar de M3+/ (M3+ + M2+). Al incorporar cationes M3+ en las láminas octaédricas, estas se cargan positivamente y la descompensación de carga puede ser balanceada por aniones interlaminares, tales como CO32-, SO42-, Cl-, OH-, NO3- y NO2-. Las propiedades del hdl dependen de los métodos de síntesis y los diferentes cationes metálicos M3+ y M2+ y aniones intercambiables. Aquí, los autores muestran el hdl sintetizado por varios métodos y los más frecuentemente utilizados, que son la hidrólisis de urea, coprecipitación, tratamiento hidrotermal, radiación con microondas y sol-gel. 

			El capítulo 11 presenta y analiza las “Arcillas pilareadas como adsorbentes de contaminantes emergentes en sistemas acuosos”, que han mostrado ser buenos adsorbentes de diferentes contaminantes emergentes en medios acuosos. Las arcillas pilareadas (pilc, por sus siglas en inglés) son materiales laminares con estructuras micromesoporosas definidas, térmicamente estables, que pueden sintetizarse a partir de materiales sumamente económicos y abundantes, como los minerales arcillosos. 

			

			En este capítulo los autores muestran la síntesis y caracterización de arcillas pilareadas, las cuales fueron estudiadas como adsorbentes de diferentes contaminantes emergentes. Se sintetizaron pilc de aluminio, silicio y hierro a partir de diferentes materiales y se utilizaron como adsorbentes de dos antibióticos: ciprofloxacina y tetraciclina. En los resultados, se observó que, en las pilc, la adsorción se ve afectada por el aporte de dos efectos: la textura de los materiales, que puede regular el acceso de la molécula a la estructura porosa, y la presencia de sitios de adsorción selectivos ubicados en los pilares formados por los iones metálicos correspondientes. Las arcillas pilareadas de hierro (Fe-pilc) y de silicio (Si-pilc) arrojaron los mejores resultados como adsorbentes de las especies estudiadas. 

			El capítulo 12 trata sobre las “Estrategias para la conversión de sólidos naturales y residuales de base aluminosílicea en adsorbentes zeolíticos”, una metodología simple y de bajo costo para la obtención de adsorbentes zeolíticos de gran utilidad en numerosos procesos de purificación o separación de corrientes fluidas. Esta misma metodología es utilizada para para realizar un reciclaje eficiente de residuos sólidos industriales, aunque también puede ser aplicada para la transformación y puesta en valor de productos naturales de base aluminosilícea de bajo costo. El procedimiento se considera de aplicabilidad para la transformación de materiales de partida, constituidos por fases fácilmente convertibles en zeolitas que se encuentran acompañadas, en mayor o menor proporción, por otras de reactividad escasa o nula.

			Para terminar, en el capítulo 13, “Remediación ambiental en Colombia: aplicación de los aportes de Francisco Rodríguez Reinoso al diseño de materiales adsorbentes carbonosos usados en la descontaminación de aguas”, los autores se centran en el agua como elemento vital para la supervivencia de plantas, animales y humanos en el planeta Tierra, analizando el efecto de diversas actividades antropogénicas que contaminan este recurso y generan daños irreparables en el ecosistema, así como riesgos para la salud humana. El capítulo presenta y analiza posibles soluciones que permiten mantener la calidad de los recursos hídricos, especialmente, de agua dulce. 

			Algunos de los aspectos interesantes que se tratan en este capítulo son los grandes aportes de uno de los científicos más comprometidos con esta causa, a saber, el profesor Francisco Rodríguez Reinoso (Granada, 1941-Alicante, 2020), quien durante más de cincuentaiséis años de vida académica investigó métodos de preparación, caracterización fisicoquímica y uso de diferentes materiales carbonosos en remediación ambiental. En este capítulo final se realiza una revisión de algunos trabajos publicados por el profesor y se detalla la aplicación de este conocimiento en la remoción de glifosato del agua usando diferentes materiales.
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			Capítulo 1 - Caracterización de la porosidad: técnicas y fundamentos

			Conchi O. Ania

			José B. Parra Soto

			1.1. Introducción

			La caracterización del entramado nanoporoso de los materiales es crucial para comprender su desempeño en numerosas aplicaciones industriales, tales como procesos de separación y almacenamiento de gases, almacenamiento de energía, catálisis, etc. Una de las técnicas más extendidas para la caracterización de la red nanoporosa de los materiales y el método recomendado por la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac, por sus siglas en inglés) (Thommes et al., 2015), es la adsorción física de gases y vapores. Su popularidad se debe a varias razones, entre ellas, la versatilidad para evaluar una amplia gama de tamaños de poro (desde 0,35 hasta 100 nm), la facilidad de su uso y el bajo costo en comparación con otros métodos.

			A lo largo de este capítulo, se desea introducir al lector en la comprensión de la adsorción de gases, de tal manera que este se convierta en una guía práctica en la caracterización de la porosidad de materiales de carbono (en algunos casos, extensible a otro tipo de materias similares), para aquellos que se inician en este tema. Para esta, se realizará una revisión acerca del empleo de esta misma adsorción de gases en la caracterización de la red porosa de los materiales ya mencionados, haciendo un repaso de los avances de las últimas décadas sobre la evaluación de distribuciones de tamaños de poro, mediante técnicas computacionales, así como la combinación datos de isotermas de adsorción de varios gases. Se pretende, asimismo, proporcionar algunas recomendaciones prácticas relacionadas con la experimentación para la evaluación de isotermas de adsorción de gases, con énfasis en la detección y corrección de algunos de los errores más habituales. 

			Aquellos lectores interesados en adquirir un conocimiento más detallado acerca de los fundamentos teóricos de los métodos descritos, por ejemplo, ecuaciones de bet y Dubinin-Radushkevich, métodos bjh, dft o t-plot, podrán encontrar monografías extensas dedicadas a dicho propósito en Gubbins (1997); Stoeckli (1995); Sing (1998); Lowell et al. (2004) y Rouquerol et al. (2012).

			

			1.2. Definiciones y terminología

			Las definiciones y terminología recomendadas para la caracterización de la textura de materiales porosos mediante técnicas de adsorción de gases se recogen en varias publicaciones (Burwell, 1976; Sing et al., 1985; Haber 1991). Thommes et al. (2015), por ejemplo, recopila el informe técnico de un grupo de trabajo (con la participación de Francisco Rodríguez Reinoso), establecido para revisar las recomendaciones para la caracterización del área superficial y distribuciones de tamaños de poro de sólidos porosos. A continuación, se presentan algunos de estos conceptos:

			Porosidad: espacio poroso de un material (McNaught y Wilkinson, 1997). Es conveniente diferenciar entre porosidad interparticular e intraparticular. Es, por tanto, la porosidad intrínseca del sólido poroso.

			Textura: geometría detallada del espacio hueco (poroso) en las partículas de un catalizador (o material poroso en general). 

			Sólido poroso: es un sólido con poros, cavidades canales o intersticios que son más profundos que anchos. 

			Poro: cavidad o canal intersticio que es más profundo que ancho. De acuerdo con la accesibilidad de un fluido al interior de dichos poros, estos se pueden clasificar en poros abiertos —aquellos accesibles al fluido— y cerrados —sin acceso directo a la superficie externa—. A su vez, los poros abiertos pueden clasificarse como poros de transporte o poros ciegos, en función de si el gradiente de concentración de la fase fluida en el interior del poro tiene lugar en estado estacionario (poros de transporte) o no (poros ciegos). Por otro lado, la iupac clasifica los poros atendiendo a su tamaño y proponiendo la siguiente clasificación (Thommes et al., 2015):

			Nanoporos: poros con tamaño inferior a 100 nm; engloba los microporos, mesoporos y macroporos.

			Microporos: poros con tamaño inferior a 2 nm. Asimismo, se puede encontrar en la literatura la terminología: ultramicroporos o microporos estrechos (narrow micropores) para aquellos de tamaño inferior a 0,7 nm, y microporos anchos o supermicropores (wide micropores o supermicropores) de tamaño entre 1,4 y 2 nm o entre 1,4 y 3,2 nm.

			Mesoporos: poros de tamaño comprendido entre 2 y 50 nm.

			Macroporos: poros de tamaño superior a 50 nm.

			Área superficial específica: en general, se expresa como área por unidad de masa del material, representa la superficie de la interfase del material. Se distingue también entre: superficie externa o superficie que no comprende el área de los poros y se corresponde con el área de grietas más anchas que profundas accesibles a la molécula sonda empleada, y superficie interna, que comprende únicamente el área de las grietas más profundas que anchas (poros). La accesibilidad a los poros depende de la forma y tamaño de la molécula sonda que se empleara para su determinación. Por lo tanto, es importante indicar las condiciones en que se ha realizado dicha determinación.

			Rugosidad (factor de rugosidad): representa la relación entre la superficie externa de un sólido y su superficie geométrica. 

			Morfología de poro: hace referencia a la forma geométrica y la estructura de los poros, así como al tamaño y el volumen, o la rugosidad las paredes del poro. 

			Volumen total de poro: volumen total interno del espacio hueco de un material, expresado de manera habitual por unidad de masa desgasificada del sólido poroso (McNaught y Wilkinson, 1997).

			Distribución de tamaños de poro: distribución del volumen (o del área) de los poros con respecto a su tamaño.

			Adsorción: fenómeno superficial basado en el enriquecimiento de uno o más componentes de una fase fluida en la región entre dos fases (interfase). En el contexto de la caracterización de la textura porosa de los materiales, la interfase está formada por un sólido (el material poroso) y un fluido (la molécula sonda: gas o líquido), que se acumula en la superficie. Cuando el fluido penetra en la estructura del sólido, se utiliza el término absorción. No obstante, la distinción entre adsorción y absorción puede ser compleja, por lo que, en estos casos, es recomendable emplear el término sorción. 

			Ahora bien, la adsorción puede ser de tipo físico (fisisorción) o químico (quimisorción), atendiendo a la naturaleza de las fuerzas involucradas. La fisisorción es un fenómeno de índole general que ocurre cuando una sustancia adsorbible entra en contacto con la superficie de un sólido. Las fuerzas involucradas en este proceso son fundamentalmente fuerzas de atracción de Van der Waals, fuerzas dispersivas atractivas, fuerzas repulsivas de corto alcance, interacciones moleculares específicas (por ejemplo, polarización, dipolo de campo, cuadrupolo de gradiente de campo), etc. En general, dichas fuerzas son de carácter reversible y el calor de adsorción es bajo, típicamente inferior a 80 kJ/mol.

			Por otro lado, la quimisorción es un fenómeno específico y las fuerzas intermoleculares implicadas dan lugar a la formación de enlaces químicos. Esta tiene lugar solo en los denominados centros activos del sólido, lo que da lugar a una sola capa de adsorción y suele tener carácter irreversible. Los calores de adsorción son típicamente más altos que en la fisisorción, con valores comprendidos entre 80 y 240 kJmol-1. Además, encontramos, también los siguientes términos:

			

			Adsorbente: sólido poroso en cuya superficie se produce la adsorción de uno o varios compuestos de una fase fluida. 

			Adsorbato: sustancia de la fase fluida que se encuentra adsorbida en sorbida en la superficie de un sólido.

			Adsorbible: sustancia o fase fluida susceptible de ser adsorbida. 

			Isoterma de adsorción de gas: representación gráfica de la cantidad de gas adsorbido en un sólido (expresado en condiciones normales de presión y temperatura) y la presión a la que está en equilibrio el gas (p), determinadas a temperatura constante. La presión de equilibrio del gas se representa como presión relativa (p/p0, donde p0 es la presión de saturación de vapor del gas a la temperatura a la que se lleva a cabo la adsorción), cuando la temperatura de análisis es inferior a la temperatura del punto crítico del gas (por ejemplo, isotermas de adsorción de N2 a –196 °C). Cuando la temperatura de análisis es superior al punto crítico del gas —es decir que no hay condensación de gas—, se emplea la presión de equilibrio en la representación gráfica de la isotermas de adsorción (por ejemplo, isotermas de adsorción de N2 a 25 °C).

			Condensación capilar: fenómeno por el cual un gas condensa en fase asimilable al estado líquido en el interior de un poro a presión inferior a la presión de saturación del líquido. Este fenómeno de transición de fase líquido-vapor ocurre en sistemas mesoporosos y no debe emplearse para describir el llenado de microporos.

			Capacidad de adsorción en la monocapa: en procesos de fisisorción, se define como la cantidad de adsorbato necesaria para formar una capa completa (solo una capa) de moléculas adsorbidas en la superficie del sólido poroso. Este parámetro se utiliza en el cálculo del área superficial específica junto con el área proyectada por la molécula sonda empleada (tal como se detallará más adelante). 

			1.3. Análisis e interpretación de los datos de adsorción de gas para la caracterización de sólidos porosos

			En el contexto de la caracterización de sólidos por adsorción de gases, el término adsorción hace referencia al enriquecimiento de un gas en la interfase sólido-gas (McNaught y Wilkinson, 1997). Para el caso específico de la adsorción física de gases, este se trata de un fenómeno termodinámico. Al poner en contacto un sólido poroso y un fluido (gas o vapor) aparece de manera espontánea una región en la interfase sólido-fluido de composición no homogénea, cuyo espesor suele ser del orden de varios diámetros de la molécula del fluido adsorbido. El enriquecimiento del gas o vapor en la superficie del sólido se produce como consecuencia de las fuerzas de interacción entre el sólido y las moléculas del gas. Además, en función del tipo de interacción en la interfase, se pueden distinguir dos tipos de adsorción: fisisorción (o adsorción física) y quimisorción (o adsorción química). En general, la adsorción de gases empleada en la caracterización de la estructura porosa de un material es del tipo fisisorción. 

			Desde un punto de vista experimental, cuando un material poroso se pone en contacto con un gas o vapor en condiciones de equilibrio, se produce un descenso de la presión de gas en contacto con la superficie del sólido y un incremento de masa en el material, como consecuencia de la adsorción de gas en la interfase. La cantidad de gas o vapor adsorbido (n) es función del tipo y la masa de adsorbente, de la presión de gas y de la temperatura a la que se lleva a cabo la adsorción. Para un determinado sistema adsorbente-adsorbato determinado (por ejemplo, sólido-gas), la cantidad de gas adsorbido (n) a temperatura por debajo de la temperatura crítica del gas es función de
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			Donde p0 es la presión de saturación del gas, p es la presión absoluta y p/p0 es la presión parcial del gas. La isoterma de adsorción se corresponde con la representación gráfica de la cantidad de gas adsorbida (n) frente a la presión parcial del gas (p/p0) con la que está en equilibrio, a temperatura constante. De forma experimental, la isoterma de adsorción de gas se construye midiendo la cantidad de gas (o vapor) adsorbido en equilibrio con la presión del gas para distintos valores de presión parcial del gas y a temperatura constante. La medida de la cantidad adsorbida se puede realizar en sistemas gravimétricos (aumento de masa en sólido) o volumétricos (descenso de la presión del gas a volumen constante). La cantidad de gas adsorbido se mide en cualquier unidad conveniente, pero se recomienda la representación como cantidad de gas (moles, volumen) por gramo de material desgasificado, frente a la presión relativa o frente a la presión absoluta. Si las condiciones experimentales se alejan de la idealidad (por ejemplo, alta presión), se recomienda emplear la fugacidad del gas en lugar de la presión.

			

			La forma de las isotermas de adsorción de gas depende en gran medida de las interacciones sólido-gas, con grandes diferencias en función de las características del adsorbente (para un mismo adsorbato). A modo de ejemplo, en un sólido microporoso la cantidad de gas adsorbida es elevada a bajas presiones relativas, debido al llenado de los poros de pequeño tamaño. En cambio, en un sólido mesoporoso, la cantidad de gas adsorbido es elevada a presiones relativas medias o altas, en las que se produce el llenado de los mesoporos por condensación capilar (véase la gráfica 1.1). 

			Esta es una de las principales razones por las cuales la isoterma de adsorción de gases es el reflejo de las interacciones entre las moléculas de gas y la superficie del material adsorbente, suministrando información importante acerca de la porosidad del material objeto de estudio (no solo del área superficial).

			Las isotermas de adsorción de gases se pueden catalogar en función de su forma. La clasificación más aceptada hoy en día es la propuesta por la iupac (Thommes et al., 2015), que está basada en la clasificación propuesta por Brunauer-Deming-Deming-Teller (bddt) (Brunauer et al., 1940). Esta distingue los siguientes tipos de isotermas (véase la gráfica 1.2).

			Las isotermas de tipo i (también denominadas de tipo Langmuir) son cóncavas con respecto al eje de abscisas y generalmente reversibles. Son isotermas características de materiales microporosos con superficies externas relativamente bajas —como los carbones
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			Gráfica 1.1. Isotermas de adsorción de nitrógeno a 196 °C en distintos materiales de carbono microporosos y mesoporosos

			(Arriba) isoterma de adsorción de nitrógeno a 196 °C en un material de carbono y representación esquemática del llenado progresivo de los poros; (abajo) ilustración de isotermas de adsorción de nitrógeno a 196 °C en materiales de carbono predominantemente microporosos (izquierda) y mesoporosos (derecha).

			Fuente: elaboración propia.

			activados—. La cantidad de gas adsorbido es muy pronunciado a bajas presiones relativas bajas y alcanza un valor constante (plateau) a valores altos de presiones relativas. Para la adsorción de N2 a 196 °C y Ar a 186 °C, las isotermas de tipo i(a) presentan una rodilla marcada a bajas presiones relativas, característica de materiales con micropores estrechos (inferior a 1 nm fundamentalmente); las isotermas de tipo i(b) tienen una rodilla más abierta, lo que indica la existencia de microporos anchos o mesoporos estrechos (<∼ 2,5 nm) en el material analizado. 

			Las isotermas de tipo ii son reversibles y se corresponden con fisisorción de gases en sólidos no porosos o sólidos macroporosos. A presiones relativas bajas son isotermas cóncavas respecto al eje de abscisas (punto B) y convexas a presiones relativas altas. Representan el caso de adsorción en monomulticapa. Las isotermas tipo iii, por su parte, son características de la adsorción de gas en sólidos no porosos, donde las interacciones adsorbente-gas son débiles. Se caracterizan por la ausencia de la concavidad (punto B), característica de las isotermas tipo ii (no puede identificarse la formación de monocapa).

			

			El tipo iv se caracteriza por la presencia de mesoporos en el sólido. La parte inicial de la isoterma de este es parecida a la de las isotermas de tipo ii, si bien se observa un aumento de la cantidad de gas adsorbida a presiones relativas medias (condensación capilar en los mesoporos). Con frecuencia, se observan ramas de adsorción y de desorción no reversibles (ciclos de histéresis), como consecuencia de los mecanismos diferentes en llenado y vaciado en poros de tamaños comprendidos entre 2 y 50 nm. El análisis de los ciclos de histéresis permite evaluar la distribución de tamaños de mesoporos. A modo de ejemplo, las isotermas de tipo iva muestran un ciclo de histéresis cuando la anchura del poro excede un cierto ancho crítico (por ejemplo, anchura superior a 4 nm para la adsorción de N2 a 196 °C y Ar a 186 °C en poros cilíndricos) (Landers et al., 2013; Thommes y Cychosz, 2014). Los sólidos con mesoporos de menor tamaño suelen presentar isotermas de adsorción de gas de tipo ivb, que se distinguen por ser completamente reversibles. 

			Las isotermas de adsorción de gas de tipo v son poco comunes y se observan en sólidos con baja afinidad por el adsorbato. La presencia de ciclos de histéresis entre la adsorción y desorción marca el llenado de los poros. Las isotermas tipo vi son reversibles y se pueden interpretar como adsorción en multicapa en superficies uniformes (típicamente, gases nobles sobre superficies energéticamente homogéneas). Algunos ejemplos se obtienen para la sorción de argón o criptón a baja temperatura sobre negros de carbono grafitizados. 
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			Gráfica 1.2. Representación de los tipos de isotermas de adsorción de gases adoptados por la iupac: clasificación bddt y clasificación iupac extendida en el 2015

			

			Fuente: elaboración propia con base en Brunauer et al. (1940) y Thommes et al. (2015).

			1.4. Caracterización de la porosidad

			La primera información para la caracterización de la porosidad de un sólido se debe extraer de la observación directa de la isoterma experimental de adsorción-desorción de gas (análisis de carácter cualitativo, que a menudo requiere práctica por parte del usuario). El segundo paso consiste en la determinación de parámetro texturales a partir de los datos de la isoterma, tales como el área superficial, el volumen total de poros y la distribución de tamaños de poro. A continuación, se describen las ecuaciones más empleadas para la determinación de estos parámetros texturales, así como su correcta utilización.

			1.4.1. Determinación del volumen total de poro

			El volumen total de poros de un sólido se define como el volumen interno del espacio hueco del sólido poroso, en general, expresado por unidad de masa. Se acostumbra la evaluación de este parámetro por aplicación de la regla de Gurvitch (1915), como el volumen de gas adsorbido (expresado como líquido, al asumir que el adsorbato está adsorbido en estado líquido) a presión relativa cercana la saturación (generalmente, 0,95 o 0,97). Por ejemplo, para un adsorbente microporoso o mesoporoso que presenta un plateau de adsorción a presiones relativas altas, el volumen total de poros se puede obtener de la cantidad de gas adsorbido a presión relativa cercana a la unidad, asumiendo que en dichas condiciones el gas condena en el interior de los poros y, por tanto, se puede aplicar la regla de Gurvitch. Si el sólido presenta una isoterma no horizontal respecto al eje de abscisas, con un aumento de la pendiente en presiones relativas cercanas a la unidad (indicando la presencia de macroporos), la aproximación para el cálculo del volumen total de poros ya no es válida y el valor debe tomarse con precaución. El volumen total de poros se calcula como 

			VTotal poros (cm3g–1) = Vgasp/p0 × Vm × Mw × 1/ρ

			Donde Vgasp/p0 es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales de presión y temperatura o temperatura y presión estándar (stp, por sus siglas en inglés) (cm3 g–1, stp) a la presión relativa seleccionada (generalmente, p/p0 de 0,95 y 0,97), vm es el volumen molar del gas ideal, Mw es la masa molecular del gas y ρ es la densidad del gas en el estado adsorbido, asumiendo estado líquido o sólido-líquido. Los valores de densidad de distintos gases el estado adsorbido utilizados de manera frecuente en la literatura se recogen en la tabla 1.1. 

			Tabla 1.1. Valores de área recubierta por molécula de gas (am) y densidad del estado adsorbido (ρ) empleados comúnmente en la caracterización de sólidos porosos para diversos gases
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							77 / 196
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							77 / 196

						
							
							0,17–0,23
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							77 / 196
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							1,201

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			1.5. Determinación del área superficial

			La determinación de la superficie específica de un material a partir de una isoterma de adsorción de gases requiere el cálculo del llamado volumen o capacidad de la monocapa, es decir, con la determinación del punto de la isoterma donde se produce la formación de una monocapa de moléculas de gas adsorbido. Este valor se multiplica por el área ocupada por la molécula adsorbida. La dificultad en sólidos porosos (especialmente, en sólidos microporosos) estriba en la determinación de la capacidad de la monocapa, debido a que el mecanismo de adsorción en estos poros no discurre a través de la formación de una monocapa de gas, sino a través de adsorción cooperativa y llenado por condensación. 

			

			Existen muchas formas de para calcular el volumen de la monocapa en una isoterma de adsorción de gases y se pueden emplear numerosos procedimientos. Sin duda, el más conocido y utilizado es la aplicación de la ecuación de Brunauer, Emmet y Teller (conocida como la ecuación de bet) (Brunauer et al., 1938). A pesar de la debilidad de sus fundamentos teóricos, sus numerosas limitaciones y su aplicabilidad cuestionable para los materiales porosos, esta ecuación sigue siendo un parámetro de relevancia en la caracterización de todo tipo de sólidos, para evaluar áreas superficiales. No obstante, tanto su aplicación como la comparación de datos, obtenidos por diversos autores, todavía son materia de controversia para todo tipo de materiales porosos (Gregg y Jacobs, 1948; Walton y Snurr, 2007; Rouquerol et al., 2007; Lavados et al., 2012; Osterrieth et al., 2022). La validez del área obtenida a partir de la ecuación de bet es controvertida, por lo que se recomienda emplear el término área equivalente o área aparente. El uso de procedimientos alternativos a la ecuación de bet, tales como el método t, método aS, entre otros pueden ser asimismo recomendables para muchos materiales (Rouquerol et al., 2012). 

			La ecuación de bet considera fuerzas de atracción de van der Waals como las únicas responsables del proceso de fisisorción de gas; además, se desarrolló en función de una serie de condiciones termodinámicas que sensu stricto solo pueden ser aplicables isotermas de tipo ii. Entre otras consideraciones, la ecuación de bet asume que el sólido objeto de estudio tiene una superficie energéticamente uniforme —es decir, todos los sitios de adsorción son iguales entre sí—, con calores de adsorción iguales en todas las capas (excepto la primera) y asimilables al calor latente de condensación del gas. 

			Por otro lado, es importante destacar que la ecuación de bet no determina directamente la superficie específica (As), sino la cantidad de gas adsorbido que se corresponde con la formación de una monocapa completa en la superficie del sólido (nam). De este modo, se conoce la densidad del gas en el estado adsorbido (r), la manera en el adsorbato se empaqueta (packing factor, f) y se puede deducir el área superficial (As):
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			Donde NA es el número de Avogadro, am el área recubierta por una molécula de gas (véase la tabla 1.1) y Mw la masa molecular del gas. Además, la ecuación de bet puede aplicarse a todo tipo de gases y vapores, para los cuales se conozca el valor de la superficie cubierta por una de sus moléculas, si bien se emplea fundamentalmente a los datos de adsorción de N2 a 196 °C y de Ar a 186 °C (Scaife et al., 2000). Para áreas superficiales bajas (<1 m2), la iupac recomienda emplear Kr at 196 °C, debido a un menor error en la determinación del volumen libre (Thommes et al., 2015). 

			La forma lineal más simplificada y de mayor utilización de la ecuación de bet es la siguiente:
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			Donde x es la presión relativa del gas (p/p0), n la cantidad de gas adsorbido, nm la cantidad de gas adsorbido en la monocapa y CBET un parámetro de ajuste relacionado con la energía de adsorción de la monocapa.

			El uso de la ecuación de bet presenta problemas relacionados con la dificultad para seleccionar el intervalo de presiones relativas de la isoterma de adsorción de gas, en el cual se debe aplicar la ecuación para determinar el volumen de la monocapa (particularmente, en presencia de microporos). Las dificultades para determinar sin ambigüedades las áreas superficiales bet, a partir de isotermas de adsorción de gas, surgen de cálculos manuales imperfectos basados en una mala elección de la linearización de la ecuación y del intervalo de ajuste. 

			La forma lineal de la ecuación bet presenta, de forma más habitual, una inconsistencia matemática (al representar la presión relativa frente a sí misma) que la hace insensible frente a las variaciones en la presión relativa. Por este motivo, no es fácil determinar el intervalo válido de aplicación de la ecuación de bet, lo que conlleva frecuentemente a errores y problemas de comparación de datos de diversos autores. 

			Para solucionar esta limitación de la linearización, la iupac recomienda un amplio intervalo de p/p0 entre ≈ 0,05 y 0,30 con varios criterios generales (Thommes et al., 2015): (1) el valor de la constante CBET debe ser positivo; (2) el intervalo de aplicación de la ecuación bet debería estar restringido al rango, donde el término n(1–p/p0) aumenta de manera continua con la presión relativa p/p0; y (3) el valor de presión relativa p/p0 correspondiente a la formación de la monocapa de gas adsorbido debe estar incluido dentro del intervalo seleccionado para el ajuste de la ecuación de bet.

			

			Otros autores sugieren, además, que es recomendable disponer de al menos 10 puntos experimentales en la zona de ajuste para poder aliar un análisis preciso; el intervalo seleccionado debe estar comprendido entre 0,05 y 0,35 de p/p0; la representación de la constante CBET frente a n/nm debe ser una línea recta centrada en la unidad para n = nm en el intervalo de presiones de ajuste (Rouquerol et al., 2012; International Organization for Standardization (iso), 2010). No obstante, existen múltiples soluciones matemáticas que cumplen con los criterios adoptados por la iupac, lo que en numerosas ocasiones imposibilita una asignación inequívoca del área superficial bet. 

			Otra alternativa es emplear la linearización propuesta por Parra et al. (1995): 
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			Para esta linearización, la determinación del intervalo adecuado de ajuste no presenta ambigüedades, lo cual hace el análisis particularmente adecuado para sólidos microporosos en los que el método tradicional resulta problemático. Al mismo tiempo, la linearización de la ecuación de bet propuesta por Parra et al. (1995) cumple con los criterios de la iupac. A modo de ejemplo, la gráfica 1.3 ilustra la representación de la aplicación de esta linearización para una isoterma de tipo i de un carbón activado microporoso. Se puede apreciar cómo la identificación del intervalo de ajuste es visualmente sencilla (véase la gráfica 1.3B), ya que se corresponden con la zona de cambio de pendiente de la representación. Asimismo, el intervalo seleccionado cumple con los criterios de selección establecidos por la iupac, con respecto a la tendencia ascendente del término n(1–p/p0) con la presión relativa (véase la gráfica 1.3C) y la variación de la constante CBET con el recubrimiento (véase la gráfica 1.3D). 

			Recientemente, se han propuesto métodos semiautomáticos para la aplicación del área superficial bet, basados en ajustes compu­tacionales modernos que facilitan la determinación de las áreas superficiales bet (Osterrieth et al., 2022). No obstante, es importante mencionar que, aunque las incertidumbres en la determinación de este parámetro se disipen con la llegada de nuevos procedimientos de cálculo, los investigadores deben ser conscientes de las limitaciones de la teoría bet cuando se aplica a los adsorbentes microporosos en general. Por ello, es imprescindible proporcionar datos fiables y de calidad, representar las isotermas experimentales de forma clara y detallada (por ejemplo, representación semilogarítmica para mostrar las regiones de baja presión) y hacer un análisis cualitativo de las isotermas de adsorción (no solamente de los parámetros de ajuste). 

			No se debe olvidar que la isoterma experimental de adsorción de gas es el único resultado fiable —asumiendo que no hay errores en la determinación (véase la siguiente sección para más detalles)— y que los parámetros texturales (área superficial u otros) no son más que ajustes (con mayor o menor éxito) de diferentes teorías (desarrolladas con mayor o menor acierto).
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			Gráfica 1.3. Ilustración de la selección del intervalo de ajuste en la aplicación de la ecuación de bet (linearización de Parra et al., 1995) en datos de adsorción de nitrógeno a –196 °C en un material de carbono microporoso

			(A) datos experimentales de adsorción de nitrógeno (símbolos huecos) con indicación del intervalo ajustado para el cálculo del área superficial (símbolos llenos); (B) variación del término n(1–X) con la presión relativa; (C) representación de la linearización e intervalo de ajuste seleccionado; (D) representación de la variación de la constante CBET con el recubrimiento.

			Fuente: elaboración propia. 

			1.6. Determinación de distribuciones de tamaños de poro

			El desarrollo en las últimas décadas de métodos semiempíricos computacionales ha despertado el interés por la determinación de la distribución de tamaños de poro para una caracterización avanzada, como el caso de los sólidos porosos. En este sentido, la teoría funcional de la densidad (dft) y la simulación molecular de Monte Carlo se han convertido en herramientas poderosas para la caracterización de sólidos y la descripción del comportamiento de fluidos confinados en nanoporos (Do y Do, 2003; Landers et al., 2013; Hasnip et al., 2014; Coudert y Fuchs, 2016), desbancando a los métodos clásicos para la detrición de distribuciones de microporos (por ejemplo, el método HK, Saito-Foley-Cheng) y mesoporos (bjh).

			Además de las mejoras introducidas en los principios fundamentales de estos métodos, respecto a la descripción del comportamiento de fluidos confinados y a la facilidad de su manejo, el éxito de utilización estriba en la determinación simultánea de la distribución de microporos y mesoporos en un único análisis. Estos procedimientos se basan en principios de mecánica estadística aplicados al estudio del comportamiento de fluidos nanoconfinados, proporcionando información detallada acerca de la estructura del fluido adsorbido en la superficie del sólido poroso. 

			Los métodos de cálculo de las distribuciones de volúmenes —y áreas— de poro se basan en la suposición de que la isoterma experimental de adsorción de gas se puede expresar como la suma de isotermas hipotéticas de adsorción de dicho gas en poros individuales de tamaño único, cuyo conjunto conforma la estructura nanoporosa del sólido. Con esta consideración, se generan por métodos computacionales las isotermas individuales teóricas o kernels (véase la gráfica 1.4) para poros de tamaño determinado (Tarazona y Evans, 1984; Tarazona, 1985; Tarazona et al., 1987; Seaton et al., 1989). 

			A continuación, se calcula cuál es la combinación de dichas isotermas teóricas individuales que mejor describe la isoterma experimental y, a partir de esta combinación, se obtiene la distribución de tamaños de poro. Matemáticamente, la isoterma experimental de adsorción de gas (n (p)) se expresa como la integral de las isotermas teóricas individuales para una distribución de tamaños de poro:
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			Donde n(p) es la cantidad de gas adsorbido, p es la presión, wmin y wmax son el tamaño de poro menor y mayor, f(w) es la distribución de volúmenes de poro en función de su tamaño y r (p,w) es la densidad molar del gas a la presión p en un poro de tamaño w.

			Los primeros enfoques que utilizaron dft para evaluar la distribución de tamaños de poro de un material se basaron en suposiciones simplistas con respecto a la forma de la distribución de tamaños. Más recientemente, se han logrado mejores resultados al incorporar deconvoluciones numéricas de las isotermas utilizando conjuntos de isotermas modelos, los cuales tienen en cuenta la forma de
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			Gráfica 1.4. Isotermas individuales teóricas (kernels) para la adsorción de CO2 a 0 °C en poros de tamaño determinado, calculadas empleando el modelo 2D-nldft-HS)

			Las isotermas se expresan como densidad de fluido.

			Fuente: reprinted and adapted from Carbon, 55, Jagiello y Olivier, 2D-nldft adsorption models for carbon slit-shaped pores with surface energetical heterogeneity and geometrical corrugation, pp. 70-80, Copyright (2013), with permission from Elsevier.

			los poros (cada miembro del conjunto es representativo de una gama única y estrecha de tamaños de poro). 

			Hoy en día, métodos más sofisticados basados en la teoría del funcional de la densidad no local (nldft, por sus siglas en inglés) han logrado determinar la distribución del tamaño de poro en todo el rango de tamaños de poro accesibles por la molécula adsorbente, incorporando conceptos relacionados con la dimensionalidad de los poros, la heterogeneidad energética superficial y la corrugación geométrica o rugosidad, que son típicos en la mayoría de materiales porosos (modelos qsdft y 2D-nldft-HS) (Jagiello y Olivier, 2013a, 2013b; Landers et al., 2013). Con estas nuevas aproximaciones, se han conseguido mejorar las limitaciones de los primeros métodos de nldft, que reseñaban un mínimo en la distribución de tamaños de poro para anchuras de poro entre 0,6 y 1 nm (véase la gráfica 1.5) (Olivier, 1998).
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			Gráfica 1.5. Comparación de la distribución de tamaños de poro de un carbón microporoso obtenida por ajuste de la isoterma de adsorción de N2 a –196 °C, empleando nldft y 2D-nldft-HS

			(A) comparación de la calidad del ajuste; (B) distribuciones de poro obtenidas por ambos modelos.

			Fuente: reprinted and adapted from Carbon, 45(5), Jagiello et al., Using dft analysis of adsorption data of multiple gases including H2 for the comprehensive characterization of microporous carbons, pp. 1066-1071, Copyright (2007), with permission from Elsevier.

			

			En general, estos modelos han demostrado ser más prácticos que el nldft para la caracterización de materiales de carbono microporosos y mesoporosos (Neimark et al., 2009; Gor et al., 2012; Isaacs-Páez et al., 2015; Gomis-Berenguer et al., 2017; Casanova et al., 2020). A modo de ejemplo, la gráfica 1.6 recoge la distribución de tamaños de poro en aerogeles de carbono de volúmenes totales de poros muy altos (Rasines et al., 2015). En este caso, las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno a 196 °C de estos materiales se ajustaron al modelo 2D-nldft-HS para carbones, aplicado a la rama de desorción; se obtuvieron resultados satisfactorios al compararlo con métodos clásicos como t-plot, bjh y dr.

			Los parámetros texturales de dichos materiales mostraron una buena concordancia de volúmenes de poro, áreas superficiales y tamaño medio de poro. El modelo 2D-nldft-HS fue capaz de describir el comportamiento de las muestras analizadas, las cuales mostraron un patrón escalonado (curvaturas) en las ramas de adsorción/desorción de las isotermas de nitrógeno, atribuido a una activación no uniforme de los materiales analizados. En definitiva, los materiales sometidos a una activación suave mostraron distribuciones de tamaños de poro estrechas y homogéneas, mientras que largos tiempos de activación resultaron en distribuciones mesoporosas heterogéneas (multimodales). Asimismo, el análisis de las isotermas por el método bjh arrojó resultados similares a los obtenidos por 2D-nldft-HS, si bien con tamaños de mesoporos más altos para el método bjh. Todo lo anterior es debido a que dicho método asume poros de forma cilíndrica. 

			De manera reciente, se han desarrollado métodos basados en la combinación de manera simultánea de datos experimentales de adsorción de varios gases (por ejemplo, N2 e H2 a 196 °C; CO2 a 0 °C y N2 a 196 °C) para una caracterización avanzada de materiales de carbono. Esta alternativa proporciona mejoras en el análisis de muestra complejas con problemas de equilibrio (accesibilidad restringida por problemas de difusión a la temperatura de análisis o de no restricción de gases sonda por exclusión molecular), tales como chares, biochares o carbones activados superactivados (Jagiello y Thommes, 2004; Jagiello et al., 2007, 2015).

			La gráfica 1.7, por su parte, muestra la distribución de tamaños de poro y la bondad del ajuste de varios carbones activados microporosos, mediante el ajuste simultáneo de isotermas N2 a –196 °C y CO2 a 0 °C (A, B) y de isotermas de N2 e H2 a –196 °C (C, D). El estudio demostró que la información sobre la distribución de tamaños de
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			Gráfica 1.6. Isotermas de adsorción de nitrógeno a –196 °C y distribuciones de tamaños de poro de geles de carbono micro/mesoporosos

			(A, B) ajuste (líneas rojas) de las isotermas experimentales de adsorción de nitrógeno a 196 °C (símbolos) por el modelo 2D-nldft-HS para aerogeles de carbono con elevados volúmenes de poro; (C) distribuciones de tamaños de poro obtenidas por los métodos 2D-nldft-HS y (D) bjh. 

			Fuente: elaboración propia con base en Rasines et al. (2015).

			poro derivada de los datos de adsorción de N2 a baja presión puede sustituirse por la información obtenida de los datos de adsorción de CO2 a 0 °C. 

			Así, A y B de la gráfica 1.7 demuestran que los ajustes, empleando ambas isotermas en intervalos de presión reducidos y completos, son prácticamente idénticos. Esto resulta muy interesante cuando solamente se disponen datos de adsorción de nitrógeno de baja resolución sobre los que no es recomendable calcular la distribución de tamaños de poro. De igual modo, la combinación de isotermas de N2 e H2 a –196 °C (véanse las gráficas 1.7C y 1.7D) es útil para el análisis de muestras (como carbonizados) que presentan problemas de accesibilidad, en los que el nitrógeno presenta restricciones por difusión en poros de pequeño tamaño, aunque no es así el caso del hidrógeno de menor tamaño cinético en comparación con el nitrógeno.
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			Gráfica 1.7. Distribuciones de tamaños de poro y bondades del ajuste obtenidas por ajuste simultáneo de las isotermas de adsorción de N2 a –196 °C, CO2 a 0 °C e H2 a –196 °C, empleando nldft(A, B) distribuciones de tamaños de poro y bondades del ajuste de un carbón microporoso obtenidas por ajuste simultáneo de las isotermas de adsorción de N2 a 196 °C y CO2 a 0 °C empleando el modelo 2D-nldft-HS; (símbolos) datos experimentales; (líneas) ajuste de modelos; (C, B) distribuciones de tamaños de poro y bondades del ajuste de dos carbones microporosos obtenidas por ajuste simultáneo de las isotermas de adsorción de N2 e H2 a 196 °C al emplear el modelo nldft.

			Fuente: reprinted and adapted from Carbon, 45(5), Jagiello et al., Using dft analysis of adsorption data of multiple gases including H2 for the comprehensive characterization of microporous carbons, pp. 1066-1071, Copyright (2007), with permission from Elsevier; and from Carbon, 91, Jagiello et al., Dual gas analysis of microporous carbons using 2D-nldft heterogeneous pore surface model and combined adsorption data of N2 and CO2, pp. 330-337, Copyright (2015), with permission from Elsevier.

			Por otro lado, se ha propuesto también el empleo de O2 e H2 a 196 °C (Jagiello et al., 2020), debido a sus menores momentos cuadripolares en comparación con el N2 y el CO2, ambos ampliamente empleados en la caracterización de materiales de carbono microporosos. El momento cuadripolar puede interactuar selectivamente con los sitios de la superficie polar y afectar, por tanto, la medición de la isoterma de adsorción y la interpretación de los resultados obtenidos. La comparación de resultados mediante el ajuste simultáneo de isotermas N2 y CO2, frente al ajuste de isotermas de O2 y H2 para varias muestras de materiales de carbono microporosos, han demostrado la consistencia entre los resultados derivados de ambos pares de isotermas. Este procedimiento permite, además, obtener distribuciones de tamaños de poros completas (micro y mesoporosidad), empleando datos de adsorción de O2 de baja resolución (sin datos de baja presión), en combinación con la isoterma completa de H2, ambas medidas a –196 °C.

			En definitiva, la aplicación de métodos avanzados basados en dft y simulación molecular puede conducir a una evaluación razonablemente precisa de distribuciones de tamaños de poro de un sólido, si se emplea el kernel (conjunto de isotermas teóricas) adecuado al sistema adsorbente/adsorbato. Si el que se elige no es consistente con el sistema adsorbente/adsorbato objeto de estudio, la distribución del tamaño de poro derivada puede tener un error significativo.

			

			1.7. Determinación experimental de isotermas de adsorción de gas: problemática y errores comunes

			Aunque existen diversas técnicas para la determinación cualitativa y cuantitativa de los parámetros texturales más relevantes en un sólido (por ejemplo, superficie específica, volumen total de poros y distribución de tamaños de poro), el estudio de la adsorción superficial de diferentes gases y vapores en la superficie del sólido es una de las más empleadas. La adsorción de gases es fundamentalmente útil en la caracterización de materiales con poros de tamaños comprendidos entre 0,4 y 50 nm; en el caso de poros de tamaños entre 5 y 6 µm, se emplean otras técnicas como la porosimetría de mercurio, la picnometría o permeametría de agua, microscopia electrónica de transmisión o la calorimetría de inmersión de líquidos (entre las más representativas).

			La determinación de los datos experimentales de adsorción es, junto con su interpretación, uno de los pasos críticos para una caracterización avanzada y de calidad de materiales. A pesar de su aparente sencillez, el procedimiento experimental para la determinación de isotermas de adsorción de gases es delicado y deben controlarse numerosos parámetros, tales como la cantidad de muestra, la temperatura de desgasificación, el tiempo de equilibrio, la corrección de volúmenes muertos, etc. 

			A continuación, se describen algunas recomendaciones generales acerca de estos aspectos que afectan en gran medida a la calidad de la caracterización textural. Las cuales están basadas en la experiencia de los autores de este capítulo, adquirida gracias a la determinación de varios cientos —o miles— de isotermas de adsorción de gases (varios gases y temperaturas) en materiales de carbono (y otros porosos).

			1.8. Cantidad de masa

			El primer aspecto por considerar es la cantidad de masa del material objeto de estudio que se va a emplear en la determinación de las isotermas de adsorción de gases. Es importante tener en cuenta que la mayoría de los parámetros texturales se expresan por unidad de masa del adsorbente, por lo que la precisión en la determinación de la masa del sólido desempeña un papel importante. En particular, se maneja por unidad de masa del sólido desgasificado (véase la sección 1.9), por lo que es importante minimizar el error en la determinación de la masa final desgasificada. Esta operación se realiza, a menudo, por diferencia de pesada del sólido —antes y después de la desgasificación— en el tubo portamuestras de vidrio, en el que se lleva a cabo la medida de la isoterma de adsorción de gas. 

			De manera general, se suelen emplear entre 100 y 300 mg de material poroso para la determinación de las isotermas de adsorción. Por otro lado, puesto que el tubo de vidrio suele pesar entre 20 y 50 gramos (en función del modelo del analizador volumétrico), es importante utilizar una balanza de gran precisión para poder medir la diferencia de masa del tubo vacío con respecto al tubo lleno (diferencia de unos cientos de mg). 

			Asimismo, es conveniente secar el tubo de vidrio antes de su utilización (idealmente, almacenarlos en una estufa) para evitar errores de pesada asociados a la adsorción de humedad en el vidrio del tubo portamuestras (por ejemplo, la pérdida de humedad del tubo durante la desgasificación de la muestra puede dar lugar a pesadas finales negativas). Idealmente, se recomienda desgasificar el tubo de vidrio vacío a la misma temperatura a la que se desmasificará la muestra.

			1.9. Temperatura de desgasificación

			Para la determinación de una isoterma de adsorción de gas, es necesario realizar inicialmente un pretratamiento de limpieza de la superficie del sólido para eliminar la humedad y otros gases fisisorbidos. Para ello, la muestra se somete a un térmico en vacío (primario generalmente). La temperatura de dicho tratamiento térmico depende exclusivamente de las características del sólido y de su estabilidad térmica. Sin embargo, muy a menudo, se omiten o se descuidan estos detalles experimentales, lo que es seriamente preocupante, puesto que puede conducir a errores experimentales cruciales. 

			A modo de ejemplo, la desgasificación de zeolitas se realiza generalmente a temperaturas entre 300 y 400 °C para la eliminación de humedad; esta temperatura tan elevada no debe aplicarse a determinados materiales con menor estabilidad térmica estructural (mof, cof) o con grupos funcionales susceptibles de degradarse durante la desgasificación (carbones activados). Se recomienda, por tanto, realizar un análisis termogravimétrico de la muestra objeto de estudio para evaluar su estabilidad térmica, afín de escoger la temperatura de desgasificación para evitar la modificación de la composición de la muestra. 

			

			Los efectos de la temperatura de desgasificación sobre los carbones activados se ilustran en la gráfica 1.8, en la que se recogen las isotermas de adsorción de N2 a –196 °C de dos carbones activados (P y PS), con distinta naturaleza ácido-base (contenido en oxígeno de 2 y 18 % p/p para P y PS, respectivamente), obtenidas tras desgasificación a 25, 120, 250 y 400 °C. Se puede observar cómo las condiciones de desgasificación afectan la caracterización textural del adsorbente. Si bien la forma de la isoterma de adsorción de N2 no varía, la cantidad de gas adsorbido aumenta al incrementar la temperatura de desgasificación (véase la gráfica 1.8). Esto indica que la eliminación de la humedad y otras impurezas no es completa, a menos que se apliquen altas temperaturas de desgasificación.

			En consecuencia, los parámetros texturales evaluados para las muestras desgasificadas a 25 y 120 °C no son precisos, ya que corresponden a una limpieza parcial de la superficie. Por el contrario, las isotermas de adsorción de N2 obtenidas tras la desgasificación a 250 y 400 °C prácticamente se superponen en todo el rango de presiones relativas. Lo anterior indica que 250 °C debería ser suficiente para una caracterización textural precisa de la porosidad de este material. Este resultado está en acuerdo con el análisis térmico de la muestra P que confirma la eliminación completa de la humedad y otras impurezas de la superficie del material de carbono a temperatura superior a 200 °C. 

			En cambio, para el carbón activado PS de naturaleza hidrófila, el análisis termogravimétrico confirma que la desgasificación a temperaturas por encima de 100 °C produce modificaciones en su composición, debido a la degradación parcial de los grupos funcionales oxigenados de dicho material. En este caso, es importante seleccionar una temperatura de desgasificación de compromiso para asegurar la limpieza de la superficie del sólido poroso, minimizando los cambios en su composición. Para este tipo de materiales, es habitual seleccionar temperaturas moderadas entre 60 y 120 °C. Si bien los parámetros texturales así obtenidos están infraevaluados —es decir que no se corresponden con los de la muestra completamente limpia—, al menos se garantiza que no se modifica la composición del material.

			En este sentido, es importante tener en cuenta que no es conveniente comparar los parámetros texturales de materiales obtenidos a temperaturas de desgasificación diferentes. Para fines comparativos, se recomienda, en la medida de lo posible, realizar la determinación de las isotermas de adsorción en condiciones experimentales de desgasificación similares y, en su caso, correspondientes a las de la muestra más sensible.

			1.10. Transductores de presión (tipo de analizador)

			La calidad de los datos de adsorción está en gran medida relacionada con la precisión del equipo comercial en el que se determinen las medidas experimentales y, en particular, para analizadores volumétricos (allí la cantidad de gas adsorbido se determina indirectamente a través de la medida de presión) con los transductores de presión. Habitualmente, los equipos comerciales disponen de uno o
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			Gráfica 1.8. Efectos de la temperatura de desgasificación sobre los carbones activados

			(A) isotermas de adsorción de N2 a 196 °C de un carbón hidrófobo desgasificado a vacío y distintas temperaturas —algunos parámetros texturales derivados de las isotermas se muestran en la tabla inserta—; (B) perfiles termogravimétricos de un carbón funcionalizado tras la desgasificación a vacío y distintas temperaturas.

			Fuente: elaboración propia con base en Figini-Albisetti et al. (2010).

			varios transductores de presión. En el caso de un único transductor (generalmente, entre 0 y 100 kPa), los errores asociados a la determinación de bajas presiones (ca. <1 kPa) son elevados. Lo anterior se traduce en baja precisión en las medidas de presiones relativas entre 10–7 y 10–3 para las isotermas de adsorción de N2 a 196 °C, y de presiones relativas de 10–4 para la adsorción de CO2 a 0 °C. 

			En consecuencia, disponer de un solo transductor de presión apenas tiene repercusión en la caracterización de la microporosidad estrecha, a través de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 °C, pero tiene un impacto negativo importante en la determinación de la microporosidad y de la distribución de tamaños de poro mediante isotermas de adsorción de N2 a –196 °C (donde el peso de los datos de adsorción a bajas presiones relativas es más relevante). Por consiguiente, en medidas de isotermas de adsorción de N2 a –196 °C de baja resolución, no se recomienda el cálculo de distribuciones de tamaño de poro. 

			No obstante, el cálculo del área superficial específica, el volumen total de microporos y el volumen total de poros no deberían ser problemáticos (si se dispone de número suficiente de puntos experimentales). Por otro lado, tal como se ha comentado anteriormente, esta limitación puede solventarse realizando el análisis de la distribución de tamaños de poros empleando los datos de adsorción de N2 a –196 °C de baja resolución en combinación (simultáneamente) con los datos de CO2 a 0 °C. 

			La baja resolución de las isotermas de adsorción de gas se aprecia en la representación de las isotermas en escala semilogarítmica y no así en escala lineal, tal como se ilustra en la gráfica 1.9. Ambas isotermas (alta y baja resolución) se superponen en todo el intervalo de presiones relativas en la representación en escala lineal. En cambio, cuando dichas isotermas se representan en escala semilogarítmica (véase la gráfica 1.9B) se aprecian las diferencias a bajas presiones relativas. Se recomienda, por tanto, representar los datos de isotermas de adsorción de gases en escala semilogarítmica para poder identificar la resolución de los datos experimentales.

			Los transductores de presión son también importantes para la determinación de la rama de desorción de las isotermas. Las gráficas 1.9A y 1.9B muestran un ejemplo en un sólido poroso (zif-8) en el que los datos de alta resolución medidos en un equipo volumétrico provisto de tres transductores de presión permiten observar la irreversibilidad parcial de la rama de desorción a bajas presiones relativas (no es visible si la rama de desorción se registra en baja resolución).
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			Gráfica 1.9. Isotermas de adsorción de N2 a 196 °C de diversos materiales(A) Isotermas de adsorción de N2 a 196 °C del mismo material de carbono medidas en alta (cuadrados), baja (círculos) resolución (escala semilogarítmica en el inserto); (B) de zif-8 para ilustrar el impacto de los transductores de presión en la rama de desorción. Símbolos llenos (rama de adsorción), símbolos huecos (rama de desorción). 

			Fuente: elaboración propia. 

			1.11. Tiempo de equilibrio

			Las isotermas de adsorción de gases son medidas de equilibrio, por lo que hay que asegurar que la isoterma de adsorción se determine experimentalmente en dichas condiciones de equilibrio. Este aspecto es esencial en el caso de muestras en las cuales las dimensiones de los poros son similares a las de la molécula zona empleada en la adsorción. Un ejemplo típico es la adsorción de nitrógeno (diámetro cinético de 0,36 nm) a 196 °C en materiales de carbono con poros de tamaño medio de 0,5 nm. 

			En estas condiciones, la baja temperatura a la que se mide la isoterma de adsorción de nitrógeno (196 °C) afecta a la cinética de accesibilidad de las moléculas de gas al interior de los poros de pequeño tamaño. En consecuencia, el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorción en este tipo de sistemas es tremendamente lento; en ocasiones, se impide la accesibilidad del gas por este efecto cinético (no de tamaño molecular), registrándose isotermas de adsorción casi nulas para materiales porosos con restricciones cinéticas. 

			Este fenómeno es muy habitual en materiales de carbono con porosidad estrecha, con numerosos ejemplos en la literatura (véase la gráfica 1.10) (López-Salas et al., 2014; Patiño et al., 2004; Balan et al., 2017).

			En este tipo de muestras complejas, se recomienda emplear tiempo de equilibrio largos (ca. 100-300 s) para asegurar que se registran medidas de equilibrio, evitando interpretaciones erróneas sobre la ausencia o presencia de microporosidad en la muestra. Algunas isotermas de adsorción de equilibrio, en muestras con problemas de difusión, pueden tardar varias semanas o, incluso, no ser posible alcanzar medidas de equilibrio. 

			En otras ocasiones, este fenómeno se observa únicamente a bajas presiones relativas, como consecuencia de la dificultad de la molécula de nitrógeno a entrar en microporos de apertura de poro muy estrechas. En este caso, los errores se trasladarían al análisis de las distribuciones de tamaño de poro y se recomienda no emplear los puntos experimentales de dicha zona, ya que no se corresponden con puntos de equilibrio. 

			Para evitar este tipo de interpretaciones y discernir si la ausencia de N2 adsorbido a –196 °C se debe a cuestiones de restricciones cinéticas o a ausencia de porosidad en el material, es imprescindible realizar medias adicionales de isotermas de adsorción de gases de
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			Gráfica 1.10. Isotermas de adsorción de N2 a 196 °C y de CO2 a 0 °C en chares y biochares

			

			Escala lineal (A) semilogarítmica; (B) con problemas de accesibilidad de la molécula de gas en la porosidad estrecha de los materiales; (C) isotermas de adsorción de N2 a 196 °C y CO2 a 0 °C; (D) en dos materiales de carbono que evidencian la presencia de microporosidad estrecha, a pesar de la ausencia de adsorción de nitrógeno a temperaturas criogénicas.

			Fuente: elaboración propia.

			menor tamaño (por ejemplo, H2 a –196 °C) o a temperaturas más altas (Ar a 186 °C, CO2 a 0 °C). En la caracterización de materiales de carbono es habitual analizar la microporosidad mediante el análisis complementario de las isotermas de adsorción de N2 a –196 °C y de CO2 a 0 °C (Garrido et al., 1987; Rodríguez-Reinoso et al., 1989; Ravikovitch et al., 2000; Ania et al., 2007). Este procedimiento permite además confirmar la presencia/ausencia de microporosidad estrecha. 

			El CO2 tiene un diámetro cinético similar al del N2 (ca. 0,33 vs. 0,36 nm, respectivamente); en cambio, la diferencia de temperatura del análisis (0 vs. –196 °C) es lo bastante elevada como para minimizar o evitar completamente los problemas de accesibilidad por restricciones cinéticas (Garrido et al., 1987; Rodríguez-Reinoso et al., 1989; Ravikovitch et al., 2000). No obstante, el uso de adsorción de CO2 a 0 °C para la caracterización de la microporosidad estrecha también es controvertido. Algunos autores indican que esta metodología no es adecuada para la caracterización de materiales de carbono funcionalizados, debido a las interaccione específicas entre ciertos grupos funcionales en la superficie del sólido y el momento cuadripolar de la molécula de CO2 (Seredych et al., 2014). 

			Por otro lado, se pueden encontrar ejemplos de difusión restringida de la molécula de CO2 a 0 °C en sólidos de tipo tamiz molecular de carbono (véase la gráfica 1.11) (Ríos et al., 2007). Aperturas de poro de 0,3 nm en estos tamices moleculares dan lugar a difusión restringida en los microporos; en estos casos, el aumento de temperatura de análisis (por ejemplo, de 0 y 25 °C) da lugar a un aumento en la capacidad de adsorción del gas que, al ser un proceso exotérmico, debería seguir un comportamiento contrario, es decir, descenso de la adsorción al aumentar la temperatura.
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			Gráfica 1.11. Isotermas de adsorción de CO2 en el tamiz molecular Takeda 5A medidas a 0 y 25 °C a distintos tiempos de equilibrio

			Efecto del tiempo de equilibrio en la medición de isotermas de adsorción de CO2 en el tamiz molecular Takeda 5A medida a 0 °C empleando: (A) 30 s de equilibrio; (B) 100 s de equilibrio; (C) 300 s de equilibrio, y (D) a 25 °C con 30 s de equilibrio.

			Fuente: reprinted and adapted from J. Phys. Chem. C., 111, Ríos et al., Kinetic Restrictions in the Characterization of Narrow Microporosity in Carbon Materials, pp. 3803-3805, Copyright (2007), with permission from the American Chemical Society.

			1.12. Corrección del volumen muerto

			En analizadores volumétricos, las isotermas de fisisorción de gas se obtienen midiendo indirectamente la cantidad de gas adsorbido en función de la variación de gas de la fase gaseosa. Estos dispositivos miden la presión de gas y la temperatura de análisis, determinando la cantidad de gas transferida desde el equipo hasta la muestra. A través de un balance molar entre la cantidad de gas dosificada y la cantidad residual en la fase gas, se obtiene la cantidad adsorbida. Para determinar la cantidad residual, es necesario evaluar el volumen libre o volumen muerto, el cual representa el volumen ocupado por el gas no adsorbido en el tubo de análisis.

			Durante la medición de las isotermas de adsorción hay dos zonas de temperatura diferentes en el tubo de muestra: (1) la temperatura ambiente (parte del tubo fuera del baño de refrigeración) y (2) la temperatura de análisis de la isoterma de adsorción (por ejemplo, en el caso de adsorción de nitrógeno). Debido a que la densidad del gas varía en función de la temperatura, es distinta en la zona fría y caliente del tubo de muestra, por lo que es necesario medir ambos volúmenes libres en las condiciones específicas a cada análisis. La determinación experimental del volumen libre se realiza habitualmente de tres formas (Micromeritics, s. f.):

			

			1.12.1. Medida en presencia de la muestra

			Se emplea helio. La medida se realiza al inicio de la isoterma de adsorción de gas, sobre el tubo que contiene la muestra. Para ello, se determina, en una primera etapa, la cantidad de helio adsorbida a presión atmosférica y temperatura ambiente (volumen libre caliente), mientras que, en una segunda etapa, se determina la cantidad de helio adsorbida a la temperatura de análisis (volumen libre frío). Los volúmenes libres se expresan habitualmente como volumen de gas en condiciones estándar de presión y temperatura (stp).

			Si bien es el método más directo para calcular los volúmenes libres, se asume que el helio no se adsorbe en la muestra. No obstante, se ha demostrado, para materiales de carbono con microporosidad estrecha, que el helio puede adsorberse, incluso, a temperatura ambiente, por lo que es difícil de eliminar rápidamente mediante evacuación de la muestra. Esto da lugar a errores en los puntos a bajas presiones relativas. Para este tipo de muestras, se recomienda emplear otro tipo de correcciones (evitando el helio en contacto con el material de carbono).

			1.12.2. Segundo tubo de referencia durante el análisis 

			Se emplea un segundo tubo de referencia durante el análisis de la isoterma de adsorción y se calcula la cantidad adsorbida como la diferencia en los volúmenes dosificados a las dos celdas.

			1.12.3. Medida en ausencia de la muestra

			Este método consiste en medir el espacio libre del tubo portamuestras vacío. La diferencia entre el espacio libre del tubo vacío, cuando contiene una muestra, es el espacio ocupado por esta. Por lo tanto, conociendo los valores del espacio libre del portamuestras vacío, se puede corregir el espacio libre en presencia de la muestra a través de su masa y su densidad esqueletal (determinada por picnometría de helio). De manera experimental, se determina la cantidad de helio recogida en tubo vacío a presión atmosférica y a temperatura ambiente (volumen libre caliente), y a la temperatura de análisis (volumen libre frío). 

			En una segunda etapa, se mide la isoterma de adsorción del gas (por ejemplo, N2 a 196 °C) en el tubo vacío. Para minimizar aún más el error en la corrección del volumen libre, se ajustan gráficamente, si fuera necesario, los valores obtenidos para el volumen caliente y frío (véase la gráfica 1.12), con el fin de promediar, a lo largo de todo el intervalo de presiones relativas, los errores de la isoterma del tubo vacío (ca. errores de 0 ± 0,05 cm3/g).

			Una vez ajustados, el usuario solo necesita transferir los valores de ambos espacios libres determinados para los tubos vacíos en el archivo de información de análisis de la muestra, junto con la masa de la muestra y la densidad. 

			1.13. Reproducibilidad de la muestra

			Se deben asegurar dos aspectos, a menudo omitidos en la literatura: por un lado, que los datos de adsorción de gas obtenidos sean representativos de la muestra objeto de estudio —es decir, la ausencia de heterogeneidades importantes en la cantidad de muestras analizada—; y, por otro, que las isotermas obtenidas sean reproducibles. 

			El primer aspecto puede tener repercusiones en muestras con granulometría grande, monolitos o pellets, donde se recomienda realizar análisis complementarios en varios monolitos o pellets para

			[image: ]

			

			Gráfica 1.12. Isoterma de adsorción de gas en un tubo portamuestras vacío para la medida del volumen libre y promediado de los errores experimentales, e isotermas de adsorción de N2 a 196 °C de un carbón activado microporoso con diversas correcciones del volumen libre

			(Arriba) isoterma experimental de adsorción de gas en un tubo portamuestras vacío para la medida del volumen libre (izquierda) y promediado de los errores sobre dichos datos experimentales, a lo largo del intervalo de presiones relativas (derecha) para el cálculo del volumen libre; (abajo) isoterma de adsorción de N2 a 196 °C de un carbón activado microporoso (cuadrado verde) con sobreestimación (diamante azul) y subestimación (círculo rosa) en la corrección del volumen libre frío. Los datos se representan en escala lineal (izquierda) y semilogarítmica (derecha).

			Fuente: elaboración propia.

			garantizar la ausencia de heterogeneidades. A modo de ejemplo, se ha demostrado que el análisis de tamices moleculares de carbono en forma de pellet es sensible al número de pellets analizados (Silvestre-Albero et al., 2009), debido a las diferencias de porosidad entre pellets individuales causadas por el procedimiento de fabricación. Por otro lado, la reproducibilidad de las isotermas debe asegurarse realizando medidas experimentales de, al menos, dos fracciones diferentes de la muestra, preferentemente, en tubos y puertos de análisis diferentes (si se dispone de un analizador multipuerto) y con diferente cantidad de muestra. 

			1.14. Conclusiones

			A lo largo de este capítulo se han presentado algunos aspectos teóricos y prácticos sobre la determinación y la interpretación de la adsorción de gases, aplicada a la caracterización de la porosidad de materiales de carbono. Se ha pretendido guardar un enfoque fundamentalmente didáctico, sin entrar en profundidad en los fundamentos termodinámicos del proceso de adsorción o de los distintos modelos teóricos que se emplean para su interpretación (disponibles en diversas monografías en la literatura). 

			Se ha realizado, además, una revisión de las recomendaciones y los avances de las últimas décadas sobre la determinación de parámetros texturales de materiales de carbono, con énfasis en el área superficial específica y la evaluación de distribuciones de tamaños de poro, mediante técnicas computacionales y la combinación de isotermas de adsorción de varios gases. Se han escogido ejemplos representativos de materiales de carbono microporosos y mesoporosos para ilustrar la aplicación de los métodos seleccionados a este tipo de materiales, combinando diferentes gases —no en vano, la elección del adsorbato y su temperatura es crucial en la caracterización de materiales porosos—. 

			La determinación de los datos experimentales de adsorción es, junto con su interpretación, uno de los pasos críticos para una caracterización avanzada y de calidad de materiales. Por este motivo, se han abordado aspectos prácticos de la determinación experimental de las isotermas de adsorción de gases, con énfasis en la detección y corrección de algunos de los errores más habituales. Nuestras recomendaciones están basadas en la experiencia a lo largo de los años y esperamos puedan ser de utilidad para quienes emplean la caracterización textural en su actividad de investigación. 
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			Capítulo 2 - Carbones activados: preparación, características y su aplicación en la adsorción de CO2

			Jaroslaw Serafin 

			Liliana Giraldo

			Juan Carlos Moreno-Piraján

			2.1. Introducción

			El efecto invernadero se basa en que la atmósfera terrestre atrapa una cierta proporción de la energía del sol. Los gases que absorben esta energía, es decir, los gases de efecto invernadero, son principalmente: vapor de agua, CO2, CH4, freones, N2O y ozono. Se cree que el dióxido de carbono es la principal fuente de potenciación del efecto invernadero provocado por el hombre y que es responsable de más del 60 % de este fenómeno (Serafin y Dziejarski, 2023). En la actualidad, la concentración de CO2 en la atmósfera es cercana a las 400 ppm, mientras que, antes de la era industrial, la concentración de CO2 estaba en el nivel de 300 ppm (Dziejarski et al., 2023). 

			Las principales razones del aumento del contenido de CO2 en la atmósfera son la combustión de combustibles fósiles, que son una fuente de electricidad, el transporte de automóviles y la calefacción doméstica. Casi toda la producción industrial conlleva emisiones de CO2, aunque solo sea en relación con la demanda de energía, pero no solo se hace referencia a dicha demanda. Las tecnologías de absorción de CO2 comúnmente utilizadas consumen mucha energía y son costosas (Dziejarski et al., 2023). 

			Uno de los eventos más importantes relacionados con el problema del efecto invernadero fue la reunión del Consejo Europeo de 2007, en Bruselas, que instó a los Estados miembros a aumentar el ritmo de investigación y el desarrollo de tecnologías energéticas y a preparar un Plan Estratégico Europeo de Energía. Este prevé la introducción para el 2020 de tecnologías efectivas para la sorción de dióxido de carbono y su secuestro, que es seguro para el medioambiente. Estas medidas deberían permitir la reducción de las emisiones de CO2 en un 30 % con respecto a las emisiones de 1990.

			La necesidad de limitar la concentración de CO2 en la atmósfera es un problema que aparece en todo el mundo en el trabajo de muchos investigadores. Se cree que la adsorción de sólidos es una buena solución a este problema. Los carbones activos parecen ser los absorbentes más prometedores, debido a sus propiedades (Deng et al., 2015; Zhang et al., 2016; Yu et al., 2008). 

			Se están realizando intensas investigaciones en todo el mundo sobre el uso de la biomasa para la producción de carbones activados. A menudo, son residuos de la industria agrícola o alimentaria los que deben eliminarse de diversas formas. La posibilidad de utilizar tales materias primas para la producción de carbón activado (ca) es muy ventajosa desde el punto de vista económico (valor cero); además, permite la gestión de materias primas no utilizadas y es una nueva forma de aprovechar los residuos de biomasa.

			Los carbones activados son materiales con propiedades muy diferentes, que dependen del tipo de materia prima y de varios parámetros de síntesis, lo que hace posible diseñar carbones activados con las características deseadas, por ejemplo, alta adsorción de CO2, si se conoce la influencia de los parámetros de síntesis sobre las propiedades apropiadas del carbón obtenido a partir de un precursor de carbón dado.

			2.2. Tecnologías de captura y separación de CO2

			Entre las principales tecnologías para la captura de dióxido de carbono de las corrientes de gas, se distingue la asignación de CO2 antes del proceso de combustión, poscombustión y oxicombustión (Leung et al., 2014; Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015). En la tecnología de captura de CO2, antes del proceso de combustión, se gasifica el combustible sólido, lo que produce un gas de síntesis que es en principio una mezcla de hidrógeno y monóxido de carbono. Luego, como resultado de la conversión de CO con vapor (desplazamiento agua-gas), se obtiene una mezcla rica en hidrógeno y dióxido de carbono.

			

			La siguiente etapa del proceso incluye la separación del CO2 obtenido, cuya concentración supera los el 20 %, mientras que el hidrógeno restante se puede quemar en una turbina de gas integrada con la turbina de vapor, a saber, el Ciclo Combinado de Gasificación Integrada (igcc, pos sus siglas en inglés). La tecnología de captura de CO2 tras la combustión de combustibles fósiles con aire consiste en su separación de otros componentes de los gases de escape. La separación puede tener lugar por absorción, adsorción, criogénica y separación por membrana. El método utilizado comercialmente para eliminar los componentes ácidos (incluido el CO2) de las corrientes gaseosas es un proceso de absorción reversible en soluciones acuosas de alcanolaminas. El absorbente utilizado se regenera calentándolo y liberando CO2 puro y, luego, se devuelve a la planta para mantener la continuidad del proceso. 

			El dióxido de carbono liberado requiere compresión y, después, puede ser transportado al sitio de almacenamiento. Una forma alternativa de llevar a cabo el proceso de combustión en el aire es usar una mezcla de oxígeno y dióxido de carbono de los gases de combustión para controlar la temperatura de combustión. El uso de oxígeno en lugar de aire permite reducir significativamente la cantidad de gases de escape, reducir las emisiones de NOx, reducir la concentración de N2 y aumentar la proporción de CO2 en los gases de escape.

			Como resultado de este proceso, por lo tanto, se obtiene principalmente vapor de agua y una corriente de CO2, cuya separación consiste en el enfriamiento de los gases de escape y la condensación del agua. Sin embargo, la obtención del oxígeno necesario para la oxicombustión está asociada a un gran gasto energético. Entre otras cosas, por este motivo, esta tecnología se utiliza con menos frecuencia en las instalaciones modernizadas que las tecnologías de poscombustión.

			Se están probando otros métodos potenciales de separación de dióxido de carbono, entre ellos, la adsorción, que es una técnica comúnmente utilizada en los procesos de purificación y recuperación de gases. El proceso de adsorción se lleva a cabo con el uso de sorbentes sólidos, los cuales llenan la columna de adsorción como lecho. Se pueden distinguir las siguientes técnicas de adsorción, dependiendo del método de regeneración del lecho (Merel et al., 2008; Gomes y Yee 2002; Kishibayev et al., 2021; Serafin et al., 2022a):

			
					Adsorción a presión o adsorción por oscilación de presión (psa, por sus siglas en inglés). La desorción se realiza reduciendo la presión sobre el lecho.

					Temperatura de adsorción variable o adsorción por oscilación térmica (tsa, por sus siglas en inglés). La desorción se apoya aumentando la temperatura del lecho.

					Adsorción por oscilación eléctrica (esa, por sus siglas en inglés). La desorción ocurre como resultado de una corriente eléctrica de bajo voltaje, la cual pasa a través del lecho.

			

			Las tecnologías basadas en el proceso de adsorción por oscilación de presión encuentran aplicación industrial en instalaciones de producción de hidrógeno, a partir de gas natural, para purificarlo de dióxido de carbono y otros gases. El uso de la técnica psa también permite obtener oxígeno y nitrógeno del aire, desplazando a los métodos criogénicos. El gran potencial de los sistemas que operan basados en la tecnología psa ha creado la división del principal proceso de adsorción por oscilación de presión en varias variedades características, tales como (Yan et al., 2016; Suzuki et al., 1997):

			
					Adsorción por oscilación de presión con el uso de vacío en el proceso de desorción (vpsa, por sus siglas en inglés).

					Adsorción por oscilación de presión rápida (rpsa, por sus siglas en inglés).

					Adsorción por oscilación de presión ultrarrápida (urpsa, por sus siglas en inglés).

			

			La adsorción por cambio de presión es una técnica adecuada para la separación de componentes gaseosos presentes en bajas concentraciones. Por lo tanto, puede ser útil para la liberación de dióxido de carbono de los gases de combustión con una baja concentración de CO2. El uso de la técnica tsa está asociado con un mayor tiempo de regeneración de adsorbentes en comparación con el método psa, debido a la baja conductividad térmica en el lecho adsorbente empaquetado; sin embargo, conduce a una alta pureza de la corriente de CO2 con un alto grado simultáneo de y permite el uso del calor residual como fuente de energía para la regeneración del lecho (Clausse et al., 2011). Entre las técnicas de adsorción investigadas también hay sistemas híbridos que combinan la adsorción por oscilación de presión y oscilación de temperatura tanto de ptsa como de vtsa (Tlili et al., 2009; Mulgundmath y Tezel, 2010). No obstante, la selección de adsorbentes apropiados desempeña un papel clave en los procesos de adsorción.

			

			2.3. Características del adsorbente que cumple con los requisitos de la tecnología ccs

			Los materiales que van a actuar como adsorbentes para capturar el dióxido de carbono de los gases de combustión deben presentar una serie de características que permitan su aplicación industrial. Entre estas características, se distinguen (Samanta et al., 2012; Ho et al., 2008):

			
					Alta capacidad de adsorción de CO2: la capacidad de adsorción está determinada por las isotermas de adsorción de equilibrio de un adsorbente dado. Es un parámetro clave que determina la demanda de la cantidad de adsorbente utilizado que, a su vez, se traduce en el volumen de adsorbedores utilizados y es un factor económico importante.

					Alta selectividad de adsorción de CO2: el adsorbente utilizado debe mostrar buenas propiedades de separación en relación con otros componentes de los gases de escape, como el nitrógeno o el oxígeno. Este parámetro puede tener un impacto directo en la pureza del CO2 liberado, lo cual, a su vez, afecta su transporte y secuestro. Además, el material adsorbente debe mantener una alta capacidad de sorción en presencia de vapor de agua, que suele ser uno de los productos de la combustión.

					Capacidad multiciclo: el mantenimiento de la capacidad de sorción de los adsorbentes durante múltiples ciclos de adsorción-desorción determina la frecuencia de su intercambio, por lo que es otro parámetro económico importante.

					Cinética de adsorción rápida: este factor determina el tiempo de ciclo de la adsorción en el lecho fijo y, por lo tanto, afecta el rendimiento del adsorbente. La cinética rápida significa un tamaño de instalación más pequeño y una menor necesidad de adsorbente.

					Facilidad de regeneración: la facilidad de regeneración del adsorbente sólido permite reducir los costos de todo el proceso. Sin embargo, se debe hacer énfasis en que las interacciones óptimas entre el adsorbato y el adsorbente no deben ser dema­siado débiles o demasiado fuertes. Las interacciones débiles están asociadas con una baja capacidad de sorción, así como con una baja energía necesaria para la regeneración. Las interacciones fuertes, a su vez, aumentan la capacidad de sorción a expensas de una mayor demanda de energía para la regeneración.

					Resistencia a los contaminantes presentes en el lecho: los adsorbentes utilizados deben ser estables en el ambiente oxidante de los gases de escape y también deben demostrar resistencia a los contaminantes presentes en ellos, tales como óxidos de azufre SOx, óxidos de nitrógeno NOx y metales pesados.

					Bajo coste de adsorbente: a la hora de seleccionar el adsorbente, también se debe tener en cuenta su coste de obtención, que es otro factor económico importante.

			

			Un material que cumpla con todos los criterios anteriores se denominaría adsorbente ideal y, muy probablemente, por razones fisicoquímicas, no es posible producirlo. Sin embargo, distinguimos varias clases de adsorbentes sólidos que son diferentes similares al material ideal. Estos se estudian de manera intensa en los procesos de captura de CO2 y cada uno de ellos tiene fortalezas y debilidades. Los grupos incluyen (Hinkov et al., 2016; Lee y Park, 2015):

			
					Fisorbentes:	Adsorbentes de carbono: carbones activados, nanotubos de carbono y fibras de carbono.
	Tamices moleculares: zeolitas, materiales mesoporosos de sílice y materiales organometálicos o estructuras metalorgánicas (mof, por sus siglas en inglés).



					Quimiosorbentes: 	Óxidos de metales alcalinotérreos.
	Materiales de metales alcalinos.



			

			2.4. Carbón activado: características generales

			Se trata de un material que consiste principalmente en carbón elemental, el cual, en este caso, es amorfo y, en parte, en forma de grafito cristalino fino. Su rasgo característico es una superficie muy grande en relación con la masa. El carbón activado suele ser del 85 al 95 % en peso del carbono elemental. Además, suele contener oxígeno, hidrógeno, azufre, nitrógeno y halógenos, y se deben mencionar las sustancias minerales presentes en los poros.

			Los heteroátomos unidos a átomos de carbono en los bordes y esquinas de los cristalitos forman grupos funcionales reactivos. Los heteroátomos ubicados en espacios intercristalinos suelen ser de baja reactividad (Jankowska et al., 1985). Los heteroátomos superficiales forman grupos funcionales análogos a los que se encuentran en los compuestos aromáticos. Estos grupos exhiben la misma actividad química que los grupos en los compuestos aromáticos (Choma, 1985).

			

			El contenido de sustancias minerales depende principalmente del tipo de materia prima utilizada como fuente de carbono y del grado de quemado. Su contenido se puede determinar de manera fácil, ya que es la ceniza que queda después de la combustión. El mineral se elimina, por ejemplo, mediante un tratamiento con ácido, debido a que no está unido químicamente al propio carbón activado.

			La estructura porosa del carbón activado, también conocida como textura, está relacionada con su estructura cristalina. La unidad estructural básica es un cristalito que exhibe una estructura similar a la del grafito. El grado de ordenación de los átomos de carbono en la cristalita indica el grado de similitud con la estructura del grafito. La gráfica 2.1 muestra la estructura del grafito. Las distancias entre
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			Gráfica 2.1. Estructura de grafito, Lc; dimensión en dirección perpendicular, La y dimensión en dirección paralela

			Fuente: tomada y adaptada de Serafin et al. (2019).

			capas para el grafito son 0,3354 nm. Las capas están formadas por anillos de 6 miembros. La mitad de los átomos de carbono de una capa están por encima o por debajo de los centros de los anillos de la capa adyacente. En los carbones activos, las distancias entre capas son mayores que en el grafito. Además, se observan variaciones en la orientación de las capas individuales. Una estructura caracterizada por tales desviaciones se denomina turboestática.

			En los carbones activados, no solo existen imperfecciones en la estructura interna de los cristalitos. Las estructuras de grafito y carbón activado difieren en el tamaño de los cristalitos y su orientación mutua. Los cristalitos en carbones activos suelen tener diámetros pequeños (tamaño La) y están formados por varias capas (tamaño Lc). La figura 2.1 muestra esquemáticamente una disposición típica de capas de grafeno en carbones activos.

			La estructura interna de los cristalitos y su tamaño están significativamente influenciados por las condiciones de obtención de los carbones activos y, sobre todo, por la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico. El tamaño de los cristalitos y su disposición entre sí determinan la estructura porosa bien o mal desarrollada con la que la capacidad de adsorción está íntimamente relacionada. La disposición caótica de los microcristalitos entre sí y los enlaces relativamente fuertes entre ellos determinan una estructura porosa bien desarrollada. La estructura de los microcristales se estudia por medio de la técnica denominada Difracción de rayos x.

			Por lo general, los carbones activados tienen una estructura porosa bien desarrollada. Pueden contener microporos (poros con
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			Figura 2.1. Estructura de carbones grafitantes y no grafitantes

			(A) Grafitantes; (B) No grafitantes

			Fuente: tomada y adaptada de Serafin y Dziejarski (2023) y Franklin (1951).

			diámetros inferiores a 2 nm), mesoporos (poros con diámetros de 2 a 50 nm) y macroporos (poros con diámetros superiores a 50 nm).

			La clasificación de poros presentada aquí es proporcionada por Dubinin (1960) y ha sido respaldada oficialmente por la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac, por sus siglas en inglés). De manera posterior, Brunauer et al. (1967), Dubinin (1960) y Lowell et al. (2006) propusieron dividir los microporos en dos regiones microporosas: ultramicroporos (con diámetros de poros inferiores a 0,7 nm) y supermicroporos (con diámetros de 0,7 a 2 nm). Esto es especialmente útil para los carbones activados que suelen tener una proporción importante de poros con diámetros inferiores a 0,7 nm. Desde el punto de vista de la adsorción, los microporos y los mesoporos son importantes y los macroporos solo actúan como canales de transporte.

			2.5. Clasificación de carbón activado

			Los carbones activados son materiales complejos y su clasificación es difícil, debido a su preparación, propiedades físicas y características superficiales. Sin embargo, la clasificación general del carbón activado en función del tamaño de las partículas los divide entre carbón activado en polvo, carbón activado granular y fibras de carbón activado.

			El carbón activado en polvo tiene un tamaño de partícula típico inferior a 0,1 mm. Típicamente, el tamaño de partícula promedio está en el rango de 0,015 a 0,025 mm. Estos materiales son problemáticos de usar para la adsorción en lecho fijo; además, causan problemas durante la regeneración (Cook et al., 2001; Ormad et al., 2008; Satyawali y Balakrishnan, 2009).

			El carbón activado granular tiene un tamaño de partícula promedio de 0,6 a 4 mm. Normalmente, se utiliza en procesos continuos tanto en fase líquida como gaseosa. Para la adsorción, el material tiene una clara ventaja sobre el carbón pulverizado, a saber, una menor caída de presión en el lecho. Puede regenerarse fácilmente y, por lo tanto, reutilizarse más de una vez (Cerminara et al., 1995; Hai et al., 2011; Hijnen et al., 2010).

			Los inicios de las fibras de carbón activado se remontan a la década de 1970. Comenzaron a obtenerse con el uso de la fibra viscosa como precursor del carbono (Doying, 1966). Más tarde, se empezaron a utilizar materiales poliméricos termoendurecibles (Menéndez-Díaz y Martín-Gullón, 2006). Actualmente, el interés de los investigadores se centra en la producción de fibras de carbono a partir de una variedad de precursores económicos (Derbyshire et al., 2001; Ko et al., 2002; Oh y Jang, 2003; Oya et al., 1993). Debido al hecho de que se trata de materiales bastante caros, su uso está limitado en la actualidad.

			2.6. Producción de carbón activado

			Los carbones activados se pueden fabricar a partir de cualquier material que contenga carbono. Es aconsejable que dicho precursor de carbón activo contenga la mayor parte posible de carbono elemental y la menor cantidad posible de fracciones volátiles y sustancias inorgánicas. En la producción a escala industrial, se utilizan con mayor frecuencia varios tipos de carbón, por ejemplo, marrón, piedra, antracita, turba y madera.

			El carbón activado también se puede producir a partir de residuos agrícolas, forestales o de la industria alimentarias (Prahas et al., 2008; Ubago-Pérez et al., 2006; Muniandy et al., 2014; Rashidi y Yusup, 2016; Choma et al., 2015; Djilani et al., 2015; Ello et al., 2013; Labus et al., 2014; Li et al., 2015). De esta forma, es posible utilizar sustancias que antes se consideraban inútiles o, incluso, onerosas para la producción de materiales útiles. Tales actividades son particularmente beneficiosas tanto desde el punto de vista ecológico como económico. El uso de dichas materias primas es una excelente manera de eliminarlas, pero también permite la producción de adsorbentes baratos con nuevas propiedades y un nuevo potencial de uso. La preparación de carbones activados consta de dos etapas principales: la carbonización del precursor de carbón y la activación, es decir, el desdoblamiento de la superficie activa.

			2.6.1. Carbonización

			La carbonización es una etapa clave en la preparación de carbones activados. Durante el proceso se genera la llamada estructura porosa primaria del carbono. Esta suele llevarse a cabo en el rango de 500-900 °C en una atmósfera libre de oxígeno o en presencia de gases inertes. Durante la carbonización, la mayoría de los compuestos orgánicos se deshidrogenan a temperaturas relativas de 400-600 °C, lo que da como resultado la formación de estructuras de carbono altamente entrecruzadas. La mayoría de los heteroátomos se eliminan como compuestos gaseosos en esta etapa (Choma y Kloske, 1999). Como resultado, se obtiene un material más homogéneo, enriquecido en carbono con cierta resistencia mecánica.

			

			Se pueden diseñar carbonizados con las propiedades deseadas seleccionando los parámetros de carbonización apropiados, a saber, tiempo, temperatura, velocidad para alcanzar la temperatura establecida, atmósfera de gas (Franklin, 1951). El proceso conocido como carbonización o pirólisis es llevado a cabo en ausencia de aire/oxígeno o en condiciones de gas inerte.

			Inser gas (N2, Ar, He), gas oxidante (CO2, H2O) y agentes químicos activadores (KOH o hidróxido de potasio, ZnCl2, K2CO3, H3PO4) son los que se utilizan durante la preparación física y química de CA. Los gases de inserción desempeñan un papel en la creación de una atmósfera libre de oxígeno dentro del reactor de carbonización y barren las fases de vapor generadas durante el proceso. Por consiguiente, el aumento de la tasa de flujo de gas inerte aumenta la producción de gas, pero disminuye la producción de carbono por el efecto de barrido sobre el gas inerte para liberar el material carbonizado de los volátiles condensados, que pueden sellar los poros primarios y dificultar el proceso de desarrollo de poros.

			Muchos investigadores (Song et al., 2008; Liu et al., 2007; Serafin et al., 2022b; Gerçel, 2002) exploraron diferentes caudales de gas N2 para comprobar su influencia en el proceso de carbonización. Estos demostraron que las diferentes cantidades de gas inerte pueden influir en la creación de estructuras porosas, aunque el efecto, de alguna manera, fue considerablemente menos significativo que los de la temperatura y la velocidad de calentamiento.

			El punto relevante por discutir es una diferencia insignificante que se encuentra entre los carbonizados obtenidos cuando la carbonización se opera en atmósferas de N2, Ar y He, lo que implica que la selección del gas inerte a utilizar en la carbonización debe considerar, principalmente, el precio del inerte respectivo y gases en lugar de su eficiencia. Aun así, el uso de gas inerte es un factor de costo.

			Por esta razón, algunos investigadores sugirieron reemplazar algunas fracciones de los gases inertes con los gases oxidantes más económicos, como el vapor de CO2 o H2O, pero Teng y Lin (1998) investigaron que estos intentos afectan la calidad de los carbones activados preparados. Como era de esperar, el aumento de la tasa de flujo del gas oxidante durante el proceso de activación da como resultado un comportamiento similar al que se muestra en la  sección 2.6.2.1.

			Tomaszewicz et al. (2017) utilizaron CO2 como gas oxidante, por lo que se obtuvo un pequeño aumento en la tasa de gasificación cuando la presión de CO2 se fijó en 21 atm. Norman y Cha (1995) variaron la tasa de flujo de CO2 de 0,094 a 0,755 L min–1 para activar el carbón, mediante un microondas con una potencia de entrada de 700 vatios, y obtuvieron resultados consistentes de aumentar la tasa de gasificación de carbono a medida que aumenta la tasa de flujo de CO2. 

			En el caso de usar vapor para activar carbonizados a la temperatura de 900 °C, durante un tiempo de activación de 3 horas, también se descubrió que el porcentaje de quemado, el rendimiento de ca y el contenido de cenizas dependían en gran medida de la variación del vapor. Tanto el porcentaje de quemado como el contenido de cenizas aumentaron con el aumento de la dosis de vapor, pero el rendimiento de ca disminuyó, de acuerdo con los resultados reportados en otros estudios (Pallarés et al. 2018; Pietrzak, et al., 2007; Manocha et al., 2010; González et al., 1994; Grzyb et al., 2009; El Qada et al., 2006).

			2.6.2. Activación

			El producto de la carbonización es un material con una superficie específica poco desarrollada. Para obtener carbón activado con buenas propiedades de adsorción, es necesario activar el carbón obtenido, lo que se puede lograr mediante activación física o química (Donnet, 1993; Encinar et al., 1998). Los pasos de carbonización y activación suelen seguirse uno a otro. En el caso de la activación química, es posible realizar la carbonización y la activación química al mismo tiempo.

			2.6.2.1. Activación física

			Los factores activadores utilizados en la activación física suelen ser dióxido de carbono, vapor de agua, aire o mezclas de los gases mencionados ( Cabal et al., 2009; Cagnon et al., 2009; de Letona Sánchez et al., 2006; Zabaniotou et al., 2008). El proceso se lleva a cabo a temperaturas de 800-1000 °C. La velocidad de activación está limitada por el tipo de agente activador, la temperatura y la reactividad del material de carbono. Por lo tanto, estos parámetros tienen una influencia significativa en el desarrollo de la estructura porosa.

			

			El oxígeno es el factor más reactivo y el dióxido de carbono es el menos reactivo. Para obtener una estructura microporosa, se recomienda utilizar dióxido de carbono (Şahin y Saka, 2013). En carbones tratados con vapor de agua, se suelen formar mesoporos (Ahmedna et al., 2000). El proceso de activación física tiene lugar en presencia de agentes oxidantes (vapor de agua, dióxido de carbono o una mezcla de ambos gases), según las siguientes reacciones:

			C + H2O → CO + H2

			CO + H2O → CO2 + H2 reacción de desplazamiento agua-gas (wgsr, por sus siglas en inglés) 

			C + CO2 → 2 CO (reacción de Boudouard o Boudouard reaction)

			Una ventaja muy importante de este tipo de activación es el bajo costo. Por lo tanto, este método es muy utilizado en la industria para la producción de carbón a gran escala. Mediante este método, se pueden obtener materiales con un área de superficie específica. 600-1700 m g–2 (Ahmedna et al., 2000; El-Hendawy et al., 2001). La activación física también se utiliza en numerosos trabajos de investigación relacionados con el uso de este método para la producción de carbón activado a partir de biomasa. La tabla 2.1 muestra ejemplos de materias primas y activadores descritos en la literatura.

			Tabla 2.1. Ejemplos de activadores y precursores utilizados en la activación física

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Activador

						
							
							Precursor

						
							
							Referencias

						
					

					
							
							Vapor

						
							
							Cáscaras de arroz, mazorcas de maíz, huesos de aceitunas, cáscaras de girasol, colza, residuos de algodón, madera de caucho, cenizas volantes y residuos de café

						
							
							El-Hendawy et al., 2001; Lázaro e tal., 2007; Lu et al., 2010; Nabais et al., 2008; El-Hendway et al., 2008; Kumar et al., 2006.

						
					

					
							
							CO2

						
							
							Madera, mazorcas de maíz, cáscaras de coco, paja de arroz, cáscaras de arroz y cáscaras de nuez

						
							
							Aworn et al., 2009; Betancur et al., 2009; Guo et al., 2009; Salvador et al., 2009; Zhu et al., 2012.

						
					

					
							
							Aire

						
							
							Cáscaras de nueces, cáscaras de almendras, huesos de aceitunas, madera, cáscaras de almendras y carbón

						
							
							Ould-Idriss et al., 2011; Liu et al., 2008; Ganan et al., 2006; Girgis y El-Hendawy, 2002.

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			2.6.2.2. Activación química

			La producción de carbón activado por activación química suele ser un proceso de un solo paso, en el que la carbonización y la activación se llevan a cabo simultáneamente. El precursor de carbón se mezcla con un agente activador químico que actúa como agente deshidratante y oxidante. La activación química tiene varias ventajas sobre la activación física: menor temperatura de activación (< 800 °C) en comparación con la temperatura de activación física (800-1100 °C) (El-Hendway et al., 2008), sin necesidad de carbonización como paso preliminar, mayores rendimientos, mejores propiedades porosas de los materiales obtenidos o tiempos de activación más cortos (Nowicki et al., 2008). Los agentes activadores químicos más utilizados son KOH, K2CO3, H3PO4 y ZnCl2. La tabla 2.2 muestra los diversos agentes activadores utilizados en la activación química y el uso de diferentes precursores descritos en la literatura.

			Tabla 2.2. Diversos agentes químicos activadores y precursores utilizados en la producción de carbón activado

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Activador

						
							
							Precursor

						
							
							Referencias

						
					

					
							
							

							KOH

						
							
							Paja de arroz, mazorcas de maíz, nueces de macadamia, maní, mandioca, cáscaras de coque, tallos de algodón, corteza de pino y cáscaras de frutas

						
							
							Ahmadpour y Do, 1997; Basta et al., 2009; Deng et al., 2010a; Foo y Hammed 2012; Oh y Park, 2002; Kawano et al., 2008; Wu et al., 2010.

						
					

					
							
							ZnCl2

						
							
							Mazorca de maíz, cáscara de coco, cáscara de macadamia, varias cáscaras de nueces, cáscaras de almendras, cáscaras de avellanas, huesos de albaricoque, cáscaras de arroz, madera de tamarindo, estiércol, cáscaras de pistacho y cáscaras de semillas de girasol

						
							
							Acharya et al., 2009; Azevedo et al., 2007; Cronje et al., 2011; Liou, 2010; Lua y Yang, 2005; Qian et al., 2007; Sahu et al., 2010.

						
					

					
							
							H3PO4

						
							
							Cáñamo, cáscaras de nueces, cáscaras de almendras, cáscaras de pecanas, mazorcas de maíz, semillas de girasol, lignina, sorgo, paja de arroz, madera de roble y abedul, lodos de depuradora, madera de castaño, corteza de eucalipto, cáscaras de arroz, tallos de algodón y cáscaras de frutas

						
							
							Deng et al., 2010b; Fierro et al., 2010; González-Serrano et al., 2004; Guo y Rockstaw, 2007; Klijanienko et al., 2008; Montané et al., 2005; Wu et al., 2010.

						
					

					
							
							K2CO3

						
							
							Cáscara de fruta, mazorca de maíz, tallo de algodón, cáscara de almendra, cáscara de coco, cáscara de aceite de palma, cáscara de pistacho, cáscara de nuez y bambú

						
							
							Adinata et al., 2007; Hayashi et al., 2002; Horikawa et al., 2010; Kowal y Świderska-Bróż, 2007.

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			2.7. Aplicación de carbones activados

			El carbón activado es un adsorbente excelente y versátil, y sus principales aplicaciones incluyen la eliminación por adsorción de color, olor, sabor y otros contaminantes orgánicos e inorgánicos indeseables del agua potable. Se utiliza en tratamiento de aguas residuales industriales, purificación de aire, tratamiento de muchos productos químicos, alimenticios y farmacéuticos; y así como en respiradores para trabajar en un ambiente hostil y adsorber varios contaminantes en la fase gaseosa. Casi el 80 % del carbón activado total se utiliza para aplicaciones en fase líquida. La tabla 2.3 muestra ejemplos del uso de carbón activado en la remoción de contaminantes.

			Tabla 2.3. El uso de carbón activado en la adsorción de diversos contaminantes de la fase gaseosa y líquida

			
				
					
					
				
				
					
							
							Polución

						
							
							Referncias

						
					

					
							
							Sulfuro de hidrógeno (H2S)

						
							
							Bagreev et al., 2001; Boudou et al., 2003; Chung et al., 2005; Masuda et al., 1999; Pipatmanomai et al., 2009.

						
					

					
							
							Dióxido de azufre (SO2)

						
							
							Martın-Gullón y Font, 2001; Jusoh et al., 2011; Liu y Liu, 2013; Ling et al., 1999; Li et al., 2001.

						
					

					
							
							Óxidos de nitrógeno (NOx)

						
							
							Ling et al., 1999; Miyawaki et al., 2011; Mochida et al., 2000; Kante et al., 2009; Gao et al., 2011.

						
					

					
							
							Tintes

						
							
							Wu y Tseng, 2006; Valix et al., 2006; Rozada et al., 2003; Mohamed, 2004; Foo y Hameed, 2011.

						
					

					
							
							Metales pesados

						
							
							Jusoh et al., 2011; Humbert et al., 2008; Gupta et al., 2011; Di Natale et al., 2007; Vitolo y Seggiani, 2002.

						
					

					
							
							Compuestos fenólicos

						
							
							Tancredi et al., 2004; Soto et al., 2011; Ren et al., 2011; Laszlo, 2005; Aber et al., 2009.

						
					

					
							
							Compuestos orgánicos volátiles

						
							
							Bansode et al., 2003; Cal et al., 1996; Von Kienle et al., 1994; Sidheswaran et al., 2012; Dwivedi et al., 2004.

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			

			2.8. Carbones activados utilizados en el proceso de adsorción de CO2

			Entre los materiales sólidos probados como adsorbentes para capturar CO2, los materiales de carbono son uno de los mejores (Zhang et al., 2016; Yu et al., 2008). Los carbones activados tienen las propiedades deseables para el sorbente, tales como reversibilidad y estabilidad en los ciclos de adsorción-desorción, buena porosidad, que ayuda en el proceso de adsorción, y difusión de gases en el carbón activo, de fácil modificación, cambiando sus propiedades fisicoquímicas y, por lo tanto, la posibilidad de diseñar materiales con alta capacidad para adsorber un gas dado (u otro adsorbato), con alta selectividad (Zhang et al., 2016; Wahby et al., 2010; Montagnaro et al., 2015). 

			La posibilidad de diseñar materiales de carbono con propiedades fisicoquímicas adecuadas y, por tanto, propiedades de adsorción, se basa principalmente en la selección de precursores de carbono apropiados, aunque también en el método de preparación (temperatura de carbonización, selección del método de activación y sus parámetros). En el caso de los precursores, la composición química del precursor de carbono y sus propiedades son de gran importancia. Rashidi et al. (2013) demostraron que el tipo de materia prima influye significativamente en varias propiedades de los carbones activados, incluida la adsorción de CO2.

			Los carbones activos disponibles comercialmente tienen una capacidad de adsorción de CO2 relativamente baja, debido a la amplia distribución del tamaño de los poros (Siriwardane et al., 2001; Drage et al., 2009). Para lograr una alta adsorción de CO2 en los carbones activados, se utilizan varios métodos de activación para regular la estructura de los poros de los carbones activados. Cao et al. (2006), por ejemplo, recomendaron el uso de activación química en lugar de activación física, usando el método de vapor por consumir menos energía. Entre los activadores, recomendaron el KOH por su influencia menos dañina sobre el medioambiente que el ZnCl2 o H3PO4.

			La adsorción de CO2 depende del tipo y volumen de los poros en los carbones activos. Así, se encontró que los materiales de carbono con microporos, especialmente los poros con diámetros inferiores a 1 nm, muestran una alta capacidad para adsorber CO2 (Chen et al., 2013; Plaza et al., 2012; Sevilla y Fuertes, 2011; Sevilla et al., 2012). Dichos tamaños de poro favorecen la difusión de CO2 en los materiales, lo que hace que la cinética de adsorción sea muy rápida (Yu et al., 2008). 

			Hu et al. (2011) obtuvieron carbones activados para la adsorción de CO2, utilizando coque de petróleo como precursor, y usaron diferentes proporciones de KOH a carbón. Los mejores resultados de adsorción de CO2 se lograron sobre carbón y la relación de KOH a precursor de carbono fue de 3. La cantidad de CO2 adsorbida sobre el material preparado de esta manera fue de 3,5 mmol g–2 a la temperatura de 25 °C y la presión de 1 bar. Se demostró que este carbón se caracterizaba por una ventaja significativa en el volumen de microporos con diámetros menores a 1 nm en comparación con otros poros. 

			Ouzzine et al. (2021) prepararon carbón activado a partir de cáscara de granada. Las condiciones óptimas para la adsorción de CO2 por parte de los carbones activados se evaluaron controlando la temperatura de activación. Se usó KOH como agente de activación en una proporción de activación de KOH/PP de 1:1. Además, se sintetizaron 4 carbones activados a temperaturas de activación en el rango de 600-900 °C y se examinaron sus características de superficie y poro junto con la adsorción de CO2. Los resultados mostraron que, con el aumento de la temperatura de activación de 600 a 800 °C, el volumen total de poros y el área superficial específica aumentaron considerablemente de 0,78 a 1,28 cm g–3 y de 1311 a 2141 m g–2, respectivamente. 

			Sin embargo, los valores de estos dos parámetros disminuyeron a temperaturas superiores a 900 °C. La mejor capacidad de adsorción de CO2 de 4,44 mmol g–1 y 5,53 mmol g–1 se obtuvo para carbón activado preparado en 800 °C a 25 y 0 °C hasta 1 bar, respectivamente. Este resultado destaca la importancia de las características estructurales y texturales del carbón activado, preparado a diferentes temperaturas de activación, sobre el comportamiento de adsorción de CO2.

			Acevedo et al. (2021) investigaron la preparación de sólidos porosos tipo carbón activado (ca) mediante la activación química del cuesco de palma africana, proveniente de cultivos ubicados en la región de La Guajira, Colombia. Para ello, emplearon soluciones de Fe(NO3)3 y Cu(NO3)2, con distintas concentraciones y a dos temperaturas de activación: 700 °C y 800 °C. Los CA obtenidos presentaron una estructura micro-mesoporosa, con áreas superficiales comprendidas entre 5 y 1300 m2 g–1. El contenido de carbono fijo se encontró en un rango de 47,1 % a 78,4 %. Los resultados demostraron que el proceso de activación influye significativamente en los parámetros texturales, así como en la composición elemental y proximal de los sólidos obtenidos. Los valores de adsorción de CO2 a bajas presiones oscilaron entre 80 y 250 mg g–1.

			Wahby et al. (2010) estudiaron carbones preparados a partir de brea de carbón que se había activado con hidróxido de potasio. Los carbones se prepararon en forma de polvo y en forma de monolito sin el uso de un aglutinante. Los resultados presentados muestran que el carbón activado obtenido para la relación de KOH a precursor de carbón igual a 3 se caracterizó por una superficie específica muy bien desarrollada. Era igual a 3100 m g–2. La adsorción de CO2 sobre dicho material poroso fue de 5,3 mmol g–2 a una presión de 1 bar y una temperatura de 0 °C. En el caso del carbono monolítico, el área superficial específica disminuyó a 2400 m g–2, pero la cantidad de CO2 adsorbido aumentó a aproximadamente 8,6 mmol g–2. Según los autores, tales resultados indican que no existe una correlación entre el tamaño del área de superficie específica y la cantidad de CO2 adsorbido.

			

			Desde hace varios años, el interés de los investigadores se ha centrado en el uso de la biomasa como precursor del carbón para la producción de carbones activados. Ello et al. (2013) prepararon carbón activado microporoso a partir de cáscaras de palma, que utilizaron como adsorbentes para la captura de CO2. El volumen de microporos y el área superficial específica en los carbones obtenidos varió dependiendo de la relación de KOH al precursor de carbón desde 0,16 cm g–3 (365 m g–2) hasta 0,82 cm g–3 (1890 m g–2). El carbón con una superficie específica de 1250 m g–2 y un volumen de ultramicroporos (diámetro inferior a 0,7 nm) de 0,29 cm g–3 demostró ser el mejor adsorbente de CO2. La presión de adsorción a 1 bar a 0 °C fue de 6,3 mmol g–2 y 4,4 mmol g–2. La adsorción de CO2 sobre el carbón activado con mayor área superficial específica (1890 m g–2) fue menor, pero el volumen de ultramicroporos también fue menor.

			Resultados de investigación similares fueron presentados por Zhu et al. (2014), quienes probaron el carbón obtenido a partir de aserrín en el proceso de adsorción de CO2. Estos autores notaron que el material de carbono con el área de superficie específica más alta de 2435 m g–2 no se caracterizaba por la mayor adsorción de CO2. Los autores concluyeron que la razón era el volumen relativamente bajo de los microporos, que representaban solo el 29 % del volumen total de poros. Por otro lado, la máxima adsorción de CO2 de 8,0 mmol/g a una presión de 1 bar a la temperatura de 0 °C se obtuvo sobre carbón activado con una superficie específica mucho menor, pero con un alto volumen de microporos, constituyendo el 73 % de el volumen de poro. Por lo tanto, se encontró que la fracción de microporos adecuada en la estructura del carbono es el principal factor que contribuye a la adsorción de CO2.

			Sevilla y Fuertes (2011), por su parte, utilizaron aserrín de eucalipto, celulosa y fécula de patata como precursores para la producción de carbones activados por KOH. Prepararon varias series de carbones activados que diferían en la proporción de KOH a precursor de carbón y en la temperatura de activación. Las muestras de carbón obtenidas a la temperatura de activación de 600 °C mostraron la mayor capacidad de captura de CO2 a temperatura ambiente (4,8 mmol g–1, 250 °C y 1 bar). Los autores asociaron la alta adsorción de CO2 en este carbón con la presencia de microporos estrechos (diámetro <1 nm). Encontraron que el área de superficie específica desempeñó un papel menos significativo. 

			Adicionalmente, los autores del estudio notaron que los carbones obtenidos en condiciones de activación suaves con una relación de masa de KOH a la fuente de carbono igual a 2 y a temperaturas de 600-800 °C se caracterizaron por una mayor adsorción de CO2 en comparación con los carbones obtenidos a mayor temperatura, por lo que la relación de KOH a la fuente de carbono es de 4. Con respecto a las características, la textura del material de carbono mostró que las muestras obtenidas en condiciones suaves tenían superficies específicas y diámetros de poro más pequeños en comparación con los materiales sintetizados a temperaturas más altas y con una mayor relación de KOH al precursor. Se encontró que además, utilizando la relación de KOH a precursor igual a 2, se obtuvieron materiales en los que predominaban los poros con diámetros inferiores a 0,8 nm. En la relación más alta, se obtuvieron tamaños de poro más grandes.

			Por otro lado, el aumento de los diámetros de los poros dio como resultado una reducción de la adsorción de CO2, lo que es coherente con las consideraciones anteriores de que los poros con un volumen inferior a 1 nm son los principales responsables de la adsorción de CO2 en condiciones de presión normal (Presser et al., 2011). Estos mismos autores también observaron que el volumen de poros con diámetros inferiores a 0,8 nm se correlacionaba con la cantidad de CO2 adsorbido a 0 °C y una presión de 1 bar. Por lo tanto, encontraron que los microporos de menos de 0,8 nm desempeñan un papel dominante en la adsorción de CO2 en estas condiciones.

			Wei et al. (2012), quienes realizaron estudios sobre la adsorción de CO2 en carbones activados derivados de biomasa, llegaron a conclusiones similares. Los carbones con alta adsorción de CO2 se produjeron a partir de bambú, utilizando KOH como activador. La cantidad máxima de CO2 adsorbido a la temperatura de 0 °C y la presión de 1 bar fue de 7,0 mmol g–1. Los autores del estudio también realizaron investigaciones destinadas a identificar los poros responsables de la adsorción de CO2. Así, se mostró una buena correlación lineal entre la cantidad adsorbida de CO2 y el tamaño de los poros con diámetros inferiores a 0,82 nm. Los autores encontraron que los poros en el rango de 0,33-0,82 nm eran los principales responsables de la adsorción de CO2 a 0 °C y 1 bar de presión.

			Los datos de la literatura muestran que el KOH como agente activador produce los carbones más activos en el proceso de adsorción de CO2. Esto se evidencia en los ejemplos de investigación realizados con el uso de otros agentes activadores que se presentan a continuación.

			Shen et al. (2010) utilizaron brea de carbón como precursor para la producción de carbones activados, que activaron con vapor de agua. El carbón activado obtenido mostró adsorción de CO2 al nivel de 1,9 mmol g–1 a la temperatura de 30 °C y la presión de 1 bar. La capacidad de adsorción de CO2 sobre el material de carbono obtenido no fue muy alta, debido al alto volumen de mesoporos, que constituían la mitad del volumen poroso total y que son desfavorables en el proceso de adsorción de CO2. 

			

			Plaza et al. (2009), por otro lado, obtuvieron una serie de carbones activados a partir de la activación de huesos de aceituna con dióxido de carbono. El valor máximo de adsorción de CO2 que se pudo obtener sobre estos carbones fue de 2,4 mmol g–1 a la temperatura de 25 °C y la presión de 1 bar. El uso de dióxido de carbono como agente activador resultó en adsorbentes de CO2 más pobres en comparación con los carbones activados de KOH. Los autores también intentaron modificar el carbono obtenido con NH3, aunque la cantidad de CO2 adsorbido se redujo a 2,0 mmol g–1.

			Las cáscaras de almendra, activadas con CO2 y modificadas con NH3, también se utilizaron como precursores para obtener carbones activos utilizados en el proceso de adsorción de CO2 (Plaza et al., 2010). Sobre el carbón activo obtenido a partir de CO2, la adsorción de este a la temperatura de 25 °C bajo la presión de 1 bar fue de 2,6 mmol g–1. La cantidad de CO2 adsorbida sobre este carbono después de la modificación con NH3 disminuyó a 1,5 mmol g–1. Los autores observaron una dependencia similar en el caso de utilizar huesos de aceituna como precursores. Los resultados presentados mostraron que la modificación de la superficie del carbono NH3 introduce no solo grupos que contienen nitrógeno, lo cual es beneficioso desde el punto de vista de la adsorción de CO2, sino que también destruye los poros, que son los más efectivos en el proceso de adsorción de CO2. Al respecto, la tabla 2.4 resume los resultados de la investigación sobre la adsorción de CO2 en carbones activados producidos con el uso de varios precursores y activadores de carbón. Se seleccionaron materiales con altos valores de adsorción para un activador dado.

			Tabla 2.4. Adsorción de CO2 bajo presión atmosférica en varios materiales de carbono

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Precursor

						
							
							Activador

						
							
							Adsorción de CO2 a 1 bar de presión [mmol g–1]

						
							
							Referencias

						
					

					
							
							
							
							0 °C

						
							
							25 °C

						
							
					

					
							
							Levadura

						
							
							KOH

						
							
							-

						
							
							4,8

						
							
							(Shen et al., 2012)

						
					

					
							
							Cáscaras de nuez

						
							
							KOH

						
							
							5,2

						
							
							4,0

						
							
							(Zhang et al., 2016)

						
					

					
							
							Semillas de girasol

						
							
							KOH

						
							
							7,1

						
							
							4,6

						
							
							(Zhang et al., 2016)

						
					

					
							
							Polvo de café

						
							
							KOH

						
							
							4,9

						
							
							2,8

						
							
							(Plaza et al., 2012)

						
					

					
							
							Bambú

						
							
							KOH

						
							
							7,0

						
							
							4,5

						
							
							(Wei et al., 2012)

						
					

					
							
							Lignocelulosa

						
							
							KOH

						
							
							5,2

						
							
							3,7

						
							
							(Parshetti et al., 2015)

						
					

					
							
							Paquete de aceite

						
							
							KOH

						
							
							8,6

						
							
							4,7

						
							
							(Wahby et al., 2010)

						
					

					
							
							Eucalipto

						
							
							KOH

						
							
							6,6

						
							
							4,8

						
							
							(Sevilla y Fuertes, 2011)

						
					

					
							
							Alfombra

						
							
							KOH

						
							
							-

						
							
							1,9

						
							
							(Olivares-Marín y Maroto-Valer , 2011)

						
					

					
							
							Urea y formaldehido

						
							
							K2CO3

						
							
							-

						
							
							1,8

						
							
							(Drage et al., 2007)

						
					

					
							
							Grafeno

						
							
							KOH

						
							
							-

						
							
							4,3

						
							
							(Chandra et al., 2012)

						
					

					
							
							Coque de petroleo

						
							
							KOH

						
							
							-

						
							
							3,5

						
							
							(Hu et al., 2011)

						
					

					
							
							Hongos

						
							
							KOH

						
							
							5,5

						
							
							3,4

						
							
							(Wang et al., 2012)

						
					

					
							
							Algas

						
							
							KOH

						
							
							7,4

						
							
							4,5

						
							
							(Sevilla et al., 2012)

						
					

					
							
							Almidón

						
							
							KOH

						
							
							5,6

						
							
							3,5

						
							
							(Sevilla y Fuertes, 2011)

						
					

					
							
							Polipodio

						
							
							KOH

						
							
							9,1

						
							
							5,7

						
							
							(Serafin et al., 2022b)

						
					

					
							
							Concha de palma

						
							
							KOH

						
							
							6,3

						
							
							4,4

						
							
							(Ello et al., 2013)

						
					

					
							
							Hojas de roble

						
							
							KOH

						
							
							6,2

						
							
							5,4

						
							
							(Serafín y Cruz, 2022)

						
					

					
							
							Alquitrán

						
							
							KOH

						
							
							-

						
							
							3,8

						
							
							(Casco et al., 2014)

						
					

					
							
							Cono

						
							
							KOH

						
							
							7,7

						
							
							5,0

						
							
							(Deng et al., 2014)

						
					

					
							
							Cáscaras de nuez brasileñas

						
							
							KOH

						
							
							5,14

						
							
							3,67

						
							
							(Serafín et al., 2021)

						
					

					
							
							

							Cascarilla de arroz

						
							
							ZnCl2

						
							
							-

						
							
							1,3

						
							
							(Boonpoke et al., 2011)

						
					

					
							
							Bagazo de caña de azúcar

						
							
							ZnCl2

						
							
							-

						
							
							1,7

						
							
							(Boonpoke et al., 2011)

						
					

					
							
							Semillas de palma

						
							
							ZnCl2

						
							
							2,7

						
							
							-

						
							
							(Vargas et al., 2013)

						
					

					
							
							Madera

						
							
							H3PO4

						
							
							-

						
							
							2,9

						
							
							(Heidari et al., 2014)

						
					

					
							
							Semillas de palma

						
							
							H3PO4

						
							
							3,1

						
							
							-

						
							
							(Heidari et al., 2014)

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			Los resultados de la investigación presentados indican que el KOH es un agente activador muy eficaz, que conduce a una adsorción relativamente alta de dióxido de carbono en los carbones activados producidos, independientemente del precursor utilizado. La razón parece ser que el uso de este activador particular conduce a carbones activos con una alta proporción de microporos, que favorecen la adsorción de CO2. Sin embargo, se debe continuar la investigación relacionada con la selección del precursor apropiado y las condiciones óptimas de preparación para obtener un adsorbente de CO2 altamente eficiente, así como explicar qué propiedades de los carbones activos favorecen la adsorción de CO2.

			2.9. Conclusiones

			Se estable que la capacidad de adsorción de CO2 en los carbones activados está relacionada con la presencia de microporosidad estrecha, en conjunto con el área superficial desarrollada. Adicionalmente, se establece que la presencia de mesoporosidad favorece la difusión del gas hacia los microporos, que son los sitios efectivos de adsorción de CO2. Por otra parte, la adsorción de CO2 en los materiales carbonosos está estrechamente relacionada con la química superficial de los sólidos, ya que condiciona la interacción de la superficie con la molécula del gas. En este sentido, y como se expresa en diferentes trabajos de investigación, al aumentar la basicidad de la superficie de los carbones activados, se logra incrementar la afinidad del sólido por la molécula de CO2, la cual presenta características ácidas. 

			No obstante, en los carbones activados que presentan un alto contenido de grupos carboxílicos, la función de la basicidad sobre la adsorción de CO2 no es clara, ya que, tal y como se ha puesto en evidencia en varios estudios, los grupos funcionales oxigenados, tales como carbonilos, alcoholes y éteres, contienen un átomo de oxígeno donante de electrones, los cuales también pueden participar en las interacciones electrostáticas con CO2. Además, los ácidos carboxílicos son capaces de establecer interacciones de tipo ácido base de Lewis con la molécula de CO2, debido a que estos grupos no solo presentan un grupo carbonilo que puede actuar como una base de Lewis hacia el átomo de carbono (ácido de Lewis) de la molécula, sino que además poseen un protón ácido que puede actuar como un ácido de Lewis hacia el átomo de oxígeno (bases de Lewis) de la molécula de CO2.
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			3.1. Introducción 

			La contaminación del agua debido a la presencia de una alta concentración de diversos contaminantes domésticos, industriales (efluentes industriales no controlados) y emergentes (por ejemplo, productos farmacéuticos) se ha incrementado en todo el mundo. Esto constituye una realidad que se agrava por la escasez del agua, la poca rigurosidad para aplicar la legislación gubernamental, que evita la descarga incontrolada de residuos contaminados, y las pocas acciones que realizan las instituciones gubernamentales y la población por el cuidado del medioambiente. 

			Dichos contaminantes pueden estar conformados por metales pesados, compuestos orgánicos y bacterias, entre otros. Muchas de estas sustancias son consideradas de alta toxicidad, debido a que pueden causar un daño al ecosistema, incluso cuando están presentes en concentraciones muy bajas. Los metales pesados son particularmente de mayor cuidado, ya que son sustancias que se metabolizan en el cuerpo, presentan alta toxicidad en los seres vivos y pueden almacenarse en tejidos animales y vegetales. Para mitigar esto, se emplean diversos procesos de purificación del agua: filtración, coagulación-floculación, electrocoagulación, oxidación avanzada y adsorción. Este último es el más empleado por su versatilidad, rendimiento y bajo costo.

			El interés por solucionar los problemas de contaminación del agua y lograr la remoción efectiva de los diversos contaminantes ha propiciado la investigación de diversos materiales que se puedan utilizar, como adsorbentes, buscando que sean renovables y selectivos a los contaminantes en estudio. 

			Entre los adsorbentes más empleados a nivel mundial se destaca el carbón activado, el cual se obtiene, principalmente, de la activación física del carbón mineral, cuya extracción genera mucha contaminación, por lo que se ha impulsado el estudio de nuevas fuentes de materia prima. El carbón activado puede obtenerse, también, a partir de residuos agrícolas lignocelulósicos, como tallos, semillas, cáscara o pericarpio del fruto y cáscara o tegumento de la semilla. Estos están constituidos en principio por los siguientes compuestos: lignina, celulosa y hemicelulosa. Por otro lado, los residuos agrícolas lignocelulósicos pueden ser transformados en carbón activado por vía física (de dos etapas, carbonización y activación) o química (de una etapa, carbonización y activación se realizan de manera simultánea). La activación indica la generación de poros en el material empleado, el cual, junto a sus propiedades químicas superficiales, permite retener los contaminantes presentes en el agua o en el aire. La activación química se realiza empleando diferentes agentes activantes, por ejemplo, el ácido fosfórico, el cual permite un mayor control de las propiedades finales del carbón activado, lo que permite variar sus propiedades fisicoquímicas, favorece una mayor afinidad hacia ciertos contaminantes y ayuda a removerlos con mayor facilidad.

			En el Perú, ag provenientes de los departamentos de Ucayali y Loreto representan una materia prima interesante para la producción de carbón activado, debido a su composición lignocelulósica, por su abundancia y bajo costo. El aguaje (Mauritia flexuosa) es un fruto amazónico que se caracteriza por tener un alto contenido de vitamina A (betacaroteno), vitamina C y fitoestrógeno. El incremento de la demanda de la pulpa de fruto de aguaje en la selva del Perú en industrias de alimentos y en la farmacéutica genera grandes volúmenes de residuos de estas semillas de aguaje (ag). Estas representan más del 80 % en peso del fruto del aguaje, pero, en la actualidad, no se aprovechan de manera adecuada. 

			Un análisis del contenido de la semilla de aguaje mostró que presentaba un alto contenido de hemicelulosa (Obregón-Valencia y Sun-Kou, 2014), que favorece su transformación a carbón activado en condiciones más suaves, en comparación con otros residuos agrícolas (cáscara de pecanas o de níspero, pepas de aceituna y tallos de eucalipto), en los cuales la lignina es el componente principal para la preparación de carbón activado.

			

			A continuación, se presentan los resultados del trabajo desarrollado para preparar por vía química un carbón activado, a partir de las ag. Este carbón activado presentó diversos grupos superficiales oxigenados (hidroxilo, carboxílico, lactona, entre otros), lo que favoreció sus propiedades adsorbentes para la remoción de diversos metales pesados (Cd (ii), Cr(iii), Pb(ii) y Hg(ii)) y de compuestos fenólicos (fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol), con buenos resultados. De manera posterior, se realizó la funcionalización del carbón activado con cobre (ag/Cu), con el fin de evaluar su actividad bactericida, al contacto con suspensiones que contenían las bacterias de Escherichia coli (E. coli). 

			Sin embargo, esta amplia funcionalidad no permitía su utilización como adsorbente con una selectividad específica para la remoción de contaminantes aminos de cadenas alifáticas, en particular la dimetilamina (dma), que es un compuesto utilizado en diversas industrias textiles, farmacéuticas y agroquímicas. En este caso, se preparó un material compuesto o composite (ag-mof) incorporando en la superficie del carbón activado un armazón metal orgánico (mof-235) que presentaba buena afinidad hacia dma. El objetivo fue mejorar la capacidad de adsorción de la dma tomando en cuenta las propiedades absorbentes de ambos materiales constituyentes del composite.

			3.2. Carbón activado preparado a partir de ag

			Los estudios realizados por el Grupo de Investigación de Metodología Aplicadas al Control Ambiental y Eficiencia Energética de la Pontificia Universidad Católica del Perú (gica-pucp) muestran que el carbón activado, preparado a partir de ag y mediante un procedimiento químico (Obregón-Valencia y Sun-Kou, 2014), resulta en un producto con propiedades muy adecuadas para su uso como material adsorbente. La estructura de esta semilla fue modificada químicamente con ácido fosfórico, con un grado de impregnación en el rango de 0,5 a 1,5 gH3PO4/gprecursor. Luego, este fue activado a temperaturas que estaban en el rango de 400 a 600 °C. Los carbones activados obtenidos fueron identificados colocando las iniciales que representan el carbón activado producido a partir de ag, seguido del grado de impregnación y la temperatura de activación aplicados, por ejemplo, AG1.5_600. Se determinó que la naturaleza del precursor, el grado de impregnación y la temperatura de activación fueron los parámetros más influyentes en las propiedades adsorbentes del carbón activado resultante.

			El carbón ag presentó, además, una acidez superficial apreciable que se asoció con la presencia de grupos funcionales oxigenados en la superficie del material. Otras características que se asociaron a la capacidad adsorbente de ag fueron las interacciones entre el tipo de grupo funcional generado en el adsorbente y los que contenía la sustancia contaminante (adsorbato), así como su concentración. Los grupos funcionales oxigenados más relevantes presentes en la superficie del carbón activado fueron los grupos carboxílicos, fenólicos y lactónicos. Se destaca que los carbones activados a base de ag presentan una mayor proporción de grupos lactónicos, seguido de los grupos carboxílicos, cuyo contenido se mantuvo casi invariable frente a los distintos grados de impregnación, así como un bajo contenido de grupos fenólicos (Pinedo, 2016). Los estudios, además, indican que el incremento de la acidez superficial de ag podría atribuirse principalmente a su contenido de grupos fenólicos. Los ensayos para la determinación del punto de carga cero (pzc) presentaron un valor promedio de pHPZC =  3 (Pinedo, 2016).

			Ahora bien, la muestra AG0.75_600 presentó una alta capacidad de remoción de diferentes metales pesados, como cadmio, plomo, cromo y mercurio (Sun-Kou et al., 2014b; Obregón-Valencia et al., 2020; Paredes-Doig et al., 2020). Otros estudios han corroborado que la acidez superficial presente en el material adsorbente es uno de los factores más importantes en la remoción de metales. Cabe indicar que, en el estudio realizado, la porosidad de ag se vio incrementada por el grado de impregnación y la temperatura de activación. Sin embargo, se observó que un incremento excesivo de la temperatura de activación pudo generar mayor heterogeneidad en los poros y un debilitamiento de la resistencia mecánica de sus paredes, causando una reducción de la estructura porosa del material (Sun-Kou et al., 2014b). La muestra AG0.75_600 presentó mayor mesoporosidad, como se muestra en la fotografía 3.1. Las micrografías sem que se muestran se obtuvieron empleando un microscopio electrónico de barrido fei Quanta 600. Estas se tomaron con las siguientes condiciones: alto vacío, rango de magnificación de 100-2000x. Como se observa en las imágenes sem de la muestra AG0.75_600, el carbón activado obtenido presentó una morfología muy porosa, tipo panal de abejas.

			En la gráfica 3.1 se presentan las diversas isotermas de adsorción-desorción de N2 a la temperatura de 77 K y la distribución de poros de los ag preparados. El equipo empleado para el análisis textural fue un Micromeritic modelo Gemini vii 2390. Para determinar

			[image: ]

			Fotografía 3.1. Microscopía electrónica de barrido de la muestra AG0.75_600 con una magnificación de 400x y 800x

			

			(Izquierda) magnificación de 400x; (derecha) magnificación de 800x.

			Fuente: elaboración propia.

			el área superficial, se utilizaron las ecuaciones de Brunauer-Emmett Teller (bet), aplicando una variación de la presión relativa entre 0,01 y 0,3, rango en el cual se forma una única capa (monocapa) sobre la superficie del carbón (Obregón-Valencia, 2012).

			Algunas de las isotermas de adsorción presentaron un lazo de histéresis, lo cual muestra que la ruta que siguen las moléculas para su adsorción y posterior desorción no son iguales. Cabe indicar que el ciclo de histéresis se asoció a la geometría del poro —laminares o de cuellos estrechos y cuerpos anchos— (Sing et al., 1985). En general, se pudo observar que las muestras de ag con una distribución de poros más heterogénea presentaron un ciclo de histéresis en sus isotermas de adsorción-desorción de N2 asociado a poros del tipo cilíndricos. Esto sucedió con los carbones preparados a la temperatura de activación de 600 °C y con grado de impregnación de 0,75 y 1 gH3PO4/gprecursor. Además, se observó que el ciclo de histéresis formado en los carbones con un grado de impregnación de 1,5 gH3PO4/gprecursor a 500 °C desapareció al aumentar la temperatura de activación a 600 °C, lo que se atribuyó a un debilitamiento de las paredes de los poros formados a mayor temperatura: la distribución de poros con tamaños entre 20 y 40 Å fue más homogénea a altas temperaturas.

			El desarrollo de mesoporos por la descomposición térmica del material lignocelulósico se asoció al contenido de hemicelulosa
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			Gráfica 3.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 (izquierda) y distribución de poros (derecha)

			(A) Grado de impregnación 1 a diferentes temperaturas; (B) diferentes grados de impregnación a 500 °C; (C) diferentes grados de impregnación a 600 °C.

			Fuente: elaboración propia con base en Obregón-Valencia (2012).

			y lignina presente en el material precursor (Zuo et al., 2009a, 2009b). Estudios realizados con materiales, con un porcentaje de hemicelulosa, como mazorcas de maíz (39 %), tallos de algodón (26 %) y madera de abeto (20 %) (Zuo et al., 2009a), mostraron en sus resultados un mayor desarrollo de mesoporosidad en las mazorcas de maíz en comparación con los otros precursores, lo cual se atribuyó a que la hemicelulosa es más reactiva con el ácido fosfórico si compara con la celulosa y la lignina (Guo y Rockstraw, 2006).

			

			Otras investigaciones en las que se utilizó materiales precursores, como las cáscaras de nueces y semillas de durazno (González et al., 1995), indicaron que debido a la alta rigidez y densidad la lignina presente en la estructura se requirió de condiciones más severas de impregnación para incrementar las propiedades adsorbentes del material resultante, lo que propició un bajo desarrollo de mesoporosidad. Por otro lado, otros investigadores indican que la temperatura de activación es el principal factor que influye en la formación de la textura porosa del carbón activado final (Jagtoyen y Derbyshire, 1993; Solum et al., 1995). En este contexto, se encontró que el incremento de la mesoporosidad se favorece con el incremento del grado de impregnación, debido a la hidrólisis del material lignocelulósico y la posterior extracción de algunos de sus componentes (González et al., 1995).

			En suma, se han publicado investigaciones que indican que el incremento del área superficial en los carbones activados, debido a la mayor presencia de los microporos, promueve la adsorción física, mientras que el incremento de mesoporos acelera la cinética de adsorción de los contaminantes, ya que facilita su difusión (Fomkin et al., 2020; Silva Buarque et al., 2015). Un trabajo reciente ha cuantificado la influencia de la mesoporosidad y la acidez superficial de la muestra ag en la remoción de cadmio, al emplear el análisis multivariado, mostrando la importancia de ambos parámetros en el proceso de remoción (Obregón-Valencia y Sun-Kou, 2022).

			3.3. Funcionalización del carbón activado con un metal y preparación de materiales compuestos con armazones metalorgánicos 

			3.3.1. Funcionalización con un metal 

			Como ya se indicó, el carbón activado presenta una alta porosidad y una morfología muy singular. Esto puede favorecer a que diversos microorganismos puedan colonizar el carbón activado, por lo que resulta más propenso a la formación de colonias durante el tratamiento de aguas tanto potables como residuales (Srinivasan et al., 2013). El crecimiento excesivo de bacterias puede producir una caída de presión en el medio acuoso y pérdida de los sitios activos del carbón activado como material adsorbente. Investigaciones realizadas han reportado que bacterias con un tamaño de 0,4 a 20 μm pueden depositarse en la superficie más externa del carbón (zona microporosa) y reproducirse, mientras que un virus de menor tamaño (10 a 300 nm) puede establecerse entre los meso y macroporos del carbón. 

			Una forma de poder evitar estas situaciones sería realizar una funcionalización específica del carbón activado, por ejemplo, con la incorporación de metales como la plata y el cobre, que poseen propiedades bacteriostáticas (Faúndez et al., 2004). La impregnación de los metales en sustratos porosos, como el carbón activado (ca), se puede realizar por diferentes métodos de impregnación: por inmersión o con exceso de disolución, seca, húmeda incipiente, por percolación, coimpregnación, sucesiva y por el método de precipitación-deposición. Algunos estudios mostraron que, para hacer efectiva la impregnación de cobre sobre la superficie del carbón activado, este se puede modificar o funcionalizar previamente mediante un tratamiento ácido (Rodríguez et al., 2014).

			Uno de los métodos más utilizados para la modificación de carbón activado con cobre se realiza mediante una impregnación húmeda incipiente, siguiendo el método de Ferreti (2010). Según este procedimiento, se puede utilizar nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2.3H2O) para impregnar 2 g de carbón activado con 5, 10 y 20 % en peso de cobre disuelto en solución acuosa a una temperatura de 60 °C y un pH ácido (< 7). También puede utilizarse nitrato cúprico, el cual se puede transformar en óxidos de cobre in situ mediante un tratamiento térmico a 500 °C por 3h, en atmósfera inerte de nitrógeno (N2). De manera posterior, el sólido resultante obtenido es lavado en forma sucesiva con agua destilada y, al fin, es secado y tamizado.

			En un trabajo reciente, se ha reportado la funcionalización de muestras de ag con nitrato de manganeso en medio básico (pH = 9) con el objetivo de incrementar su capacidad de remoción de mercurio (Obregón-Valencia et al., 2020). Los resultados mostraron que se logró remover de forma eficiente este último hasta alcanzar 0,05 ppm de una solución de concentración inicial de 5 ppm de Hg a pH 2 luego de un tiempo de contacto de aproximadamente 20 h (> 99 % de remoción).

			3.3.2. Modificaciones del carbón activado con mof

			Los armazones metalorgánicos (mof, por sus siglas en inglés) han generado gran interés, debido a que pueden producir poros de diferentes formas y tamaños para almacenar, separar, desarrollar sensores y promover la catálisis de diversos compuestos (Stock y Biswas, 2012). Para la formación de un mof, se deben enlazar los centros metálicos (que pueden ser alcalinos, alcalinotérreos, metales de transición y elementos raros) con ligandos orgánicos (por ejemplo, ácidos carboxílicos) para generar estructuras porosas en forma de armazones cristalinos (Yagui et al., 2003; Huxford et al., 2010; Della Rocca et al., 2011). Estos últimos se extienden hasta en tres dimensiones (Furukawa et al., 2013).

			

			Con base en el sistema usado para las zeolitas, las unidades secundarias de construcción (sbu) que componen un mof determinan la forma y el volumen de los poros formados. La unidad sbu representa los aglomerados inorgánicos que están ligados conjuntamente por el componente orgánico para formar el esqueleto (Monge et al., 2011). Distintos sbu pueden combinarse para variar las características del poro en el mof, generando una red topológica y distorsiones (Chen et al., 2001).

			Los mof, además, pueden prepararse utilizando diversos métodos, entre los cuales se tiene la síntesis por microondas, sonoquí­mica (ultrasonido), síntesis electroquímica, mecano-química y solvotérmica (Férey, 2008; Qiu y Zhu, 2009). Las síntesis asistidas por microondas y sonoquímicas permiten la producción de nano-óxidos metálicos de manera rápida. Sin embargo, la síntesis por microondas no permite un aislamiento directo de los cristales (Liang y D’alessandro, 2013), mientras que la sonoquímica emplea radiación ultrasónica intensa (20 kHz-10 MHz) para inducir un proceso de cavitación (formación, crecimiento y colapso instantáneo de burbujas en un líquido) con puntos de alta temperatura y presión (núcleos de cristalización). No obstante, este método requiere de un equipamiento muy sofisticado y de alta energía para su producción a escala (Carson et al., 2011). 

			En la síntesis electroquímica, el ion metálico que se forma por disolución anódica del electrodo en la mezcla de síntesis (enlazadores orgánicos y electrolitos) forma cristales de mof de manera continua (Martínez Joaristi et al., 2012). La síntesis mecano-química genera una reacción química mediante la aplicación de fuerza mecánica sin uso de solventes, lo que hace posible acelerar la reacción agregando una pequeña cantidad de estos (lag, por sus siglas en inglés) (Beldon et al., 2010). Sin embargo, no se pueden aislar cristales individuales que permitan realizar los análisis por difracción de rayos x (Friščić et al., 2013).

			Para finalizar, está el método solvotérmico, el cual emplea recipientes cerrados, donde la reacción de los diferentes componentes del mof se realiza bajo presión autógena —es decir, encima del punto de ebullición del solvente— (Rabenau A., 1985). En este caso, los cristales mof crecen en soluciones acuosas con alto contenido de solventes orgánicos a altas temperaturas. La solución homogénea resultante de la reacción entre el metal de transición y el ligando orgánico se mantiene en un proceso de maduración hasta precipitar los cristales de mof (Sun-Kou et al., 2014a). La síntesis solvotérmica representa un modo viable de producción de mof a gran escala (Yilmaz et al., 2012).

			En relación con la formación de materiales compuestos, o composites con mof, hasta la fecha, se han reportado diversos composites, utilizando como fase continua o dispersa materiales como partículas magnéticas, nanotubos de carbono, polímeros, biomoléculas, perlas, fibras, metales, óxidos de grafito, grafeno, carbón activado, etc. El propósito de estos es potenciar la flexibilidad, adaptabilidad estructural y cristalinidad del material resultante (Fu y Yan, 2013).

			Un material compuesto a partir de mof, estudiado por el grupo gica de la pucp, es el conformado por el carbón activado ag y el mof-235, este último obtenido a partir de los trímeros de hierro octaédricos enlazado, a través de enlaces lineales al ácido tereftálico (Sudik et al., 2005). En este caso, la fase dispersa estuvo constituida por el mof-235, que, al ser combinado con el carbón activado (fase continua), formó un composite que presentó una mayor capacidad de adsorción hacia la dimetilamina (sustancia de interés), en comparación con el resultado obtenido por los constituyentes individuales (Pinedo, 2016; Sun-Kou et al., 2014a). 

			Para la preparación de este material compuesto, se aplicó el método de crecimiento directo del mof sobre la superficie del carbón activado; para ello, se mezclaron en concentraciones preestablecidas de etanol, dimetilformamida (dmf), cloruro férrico y ácido tereftálico, y el carbón activado, en un recipiente cerrado, permitiendo que la reacción se lleve a cabo bajo presión autógena en agitación constante y a la temperatura de 80 °C por un día. Al término de este tiempo, se filtró y se secó el composite resultante (Pinedo, 2016). Este método de preparación favorece una distribución uniforme en la deposición del mof sobre la superficie del carbón, posibilitando que los grupos oxigenados del carbón activado interaccionen con los centros metálicos del mof, lo que forma enlaces de coordinación (Petit y Bandosz, 2009; Zhu y Xu, 2014). De esta manera, los grupos funcionales de ag actúan como sitios de nucleación y dan lugar a las reacciones químicas que permiten las características sinérgicas en el material compuesto (Rallapalli et al., 2013).

			En la caracterización físicoquímica del composite, los espectros ftir del carbón activado presentaron superpuestos los picos característicos del mof. En las micrografías sem (véase la fotografía 3.2), el material compuesto AG1.5_600 (mof-235) muestra una dispersión homogénea de los mof sobre la superficie del carbón activado, sin presentar aglomeraciones que obstruyan los poros y sin observarse variaciones apreciables en la morfología del material.

			Los difractogramas de rayos x de los materiales compuestos preparados (ag-mof), a partir de ag con diferentes grados de impregnación y en una proporción física ag: mof-235 de 10:1 (véase la gráfica 3.2) muestran que la fase amorfa correspondiente al carbón activado prevalece en la mayoría de los casos, sin lograr detectarse de forma clara la fase cristalina de mof-235, la cual es opacada. Sin embargo, en el difractograma drx del composite AG0.5_600 (mof-235), sí se observa una señal de gran intensidad a 9,085 °C (señal característica del mof-235), mostrando la formación de una fase cristalina superpuesta a la fase amorfa del ag. Lo anterior evidenciaba que ag con un mayor grado de impregnación no favorecía la cristalinidad del material compuesto preparado.
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			Fotografía 3.2. Micrografías sem de los composites AG1.5_600 (mof-235) con una magnificación de 800x y de 3000x

			(Izquierda) magnificación de 800x; (derecha) magnificación de 3000x.

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 3.2. Difractogramas de los materiales compuestos (ag-mof) preparados a partir de carbones activados con distinto grado de impregnación

			Fuente: elaboración propia.

			3.4. Remoción de metales pesados, compuestos orgánicos y generación de actividad bactericida

			3.4.1. Metales pesados

			El carbón activado preparado a partir de ag ha demostrado ser un potencial material adsorbente para la remoción de metales pesados. El ag ha sido aplicado en la remoción de Cd(ii), Cr(iii), Pb(ii) y Hg(ii) (Obregón-Valencia y Sun-Kou, 2014; Sun-Kou et al., 2014b; Obregón-Valencia et al., 2020). En los carbones preparados, el proceso de remoción de metales pesados ha presentado el siguiente comportamiento con base en la capacidad de adsorción: Hg(ii) >Pb (ii) >Cd(ii) >Cr(iii). Esta tendencia se ha relacionado con el grado de hidratación de los iones metálicos. El ion Cr(iii), en comparación con el ion Pb(ii), presenta una mayor radio solvatado, lo cual afectaría su interacción con la superficie de ag.

			

			De manera paralela, otros estudios mostraron que la remoción del ion Cr(iii) es mayor en comparación a la del Cd(ii) (Nieto-Márquez et al., 2017), lo que atribuyeron a una influencia directa de la concentración y al tipo de grupos funcionales oxigenados presentes en la superficie del carbón activado, debido a la materia prima usada y a las condiciones de activación del precursor empleado. En la investigación realizada por Nieto et al. (2017), los resultados cinéticos se ajustaron al modelo de pseudo segundo orden con una influencia importante de la difusión intraparticular, mientras que los resultados experimentales de las isotermas de adsorción de los metales mostraron un comportamiento que se ajustaba muy bien al modelo de una isoterma de Langmuir. Esto hace suponer que el proceso de adsorción se lleva a cabo en centros activados homogéneos y equivalentes en energía en toda la superficie de ag (Sun-Kou et al., 2014b).

			Estudios de modelamiento previos empleando carbón activado a base de ag han demostrado que la remoción de metales duros como el Cr(iii) es favorecida por la presencia de grupos funcionales oxigenados (Paredes-Doig et al., 2020). Esto ha sido evaluado comparando los orbitales moleculares ocupados de mayor energía (homo) del ag, que actúan como base de Lewis, y los orbitales moleculares desocupados de menor energía (humo) del ion metálico, que actúan como un ácido de Lewis (Parr y Pearson, 1983). Lo que se observó es que la diferencia energética es mayor para los iones Cr(iii) y Cd(ii) en comparación con el Pb(ii) (Paredes-Doig et al., 2020).

			La muestra que presentó una mayor remoción de metales pesados fue AG0.75_600, lo cual se atribuyó a su acidez superficial y a su mayor área mesoporosa, en comparación con los carbones activados obtenidos a distintas condiciones de preparación. Por un lado, los carbones activados con mayor acidez superficial presentaron una mayor interacción adsorbato-adsorbente al contacto con diferentes contaminantes metálicos. Por otro lado, las muestras con mayor área mesoporosa presentaron una mayor capacidad de retención, lo que evidencia un mejor acceso del adsorbato hacia los centros activos de adsorción en el interior del carbón (Paredes-Doig et al., 2020).

			3.4.2. Actividad bactericida

			En el 2014, Fontecha Umaña (2014) realizó una investigación para estudiar la actividad bactericida de metales de transición (Ag y Zn) sobre poliéster, empleando la bacteria E. coli en suspensión. De la misma forma, Liu et al. (2007) utilizaron metales de transición (Ti y Zn) sobre superficies poliméricas, para evaluar la propiedad bactericida sobre la misma bacteria. Con base en estas referencias, se realizaron ensayos para evaluar la actividad bactericida que presentó el carbón activado impregnado con cobre (ag/Cu), previamente esterilizadas según el método reportado por Liu et al. (2007). Se utilizaron muestras ag y ag/Cu, las cuales fueron puestas en contacto con suspensiones que contenían las bacterias E. coli.

			Los resultados de los experimentos (véase la tabla 3.1) mostraron la presencia de células viables, las cuales fueron cuantificadas como colonias formadas por mL (ufc mL–1). Se pudo observar que, en las muestras conteniendo ag/Cu, el número de células viables se redujo hasta un 97,29 %, con respecto a la muestra control (solución con E. coli sin carbón activado), lo cual indicaría que la impregnación del cobre en la superficie del carbón consigue reducir la carga microbiana, evitando la adherencia y posible formación de biofilms en las condiciones de ensayo. De manera comparativa, las muestras que contenían solo ag presentaron un incremento de 166,67 % de células viables con respecto a la muestra control.

			La inactivación de las cepas de E. coli se atribuyó al contacto que tienen estas bacterias con la superficie del ag/Cu, debido a que el Cu+1 tiene una gran afinidad con el adn de estas bacterias, a las cuales se unen de manera rápida, dañando la membrana (Prütz et al., 1990). De acuerdo con los resultados obtenidos, se pudo establecer que el Cu+1 presente en la muestra de ag/Cu, actúa como potencial agente bacteriostático frente a la bacteria E. coli.

			Tabla 3.1. Número de células viables de E. coli en contacto con los diferentes sustratos

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Sustrato

						
							
							Control

						
							
							ag

						
							
							ag/Cu

						
					

					
							
							ufc/ml

						
							
							2,4x106

						
							
							6,4x106

						
							
							6,5x104

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia con base en Aylas-Orejón (2018).

			

			3.4.3. Adsorción de compuestos orgánicos

			3.4.3.1. Adsorción de dimetilamina

			Las muestras ag y los composites con mof fueron empleados para la remoción de dimetilamina (dma), un compuesto empleado en la industria textil, farmacéutica y agroquímica (van Agteren et al., 1998). La dma puede oxidarse a N-nitrosodimetilamina (ndma), que es un compuesto altamente tóxico que aparece al aplicarse los tratamientos actuales de purificación de aguas residuales, tales como degradación fotocatalítica, mineralización y adsorción con resinas (Mitch et al., 2003; Helali et al. 2011; Hu et al., 2011). 

			La dma, además, es un compuesto que se encuentra en la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia para la Protección Ambiental (epa), debido a su toxicidad inclusive en concentraciones tan bajas como 0,7 ng L–1 (Andrzejewski et al. 2008; Sharma, 2012). Esto motivó el estudio de la remoción de dimetilamina empleando muestras de ag y composites con mof. La más alta remoción de dma se logró con el composite de ag-mof. Se explica como sigue:

			(1) Empleando carbón activado preparados a base de ag

			Los carbones activados: AG0.5_600, AG0.75_600, AG1.0_600 y AG1.5_600 fueron puestos en contacto con soluciones iniciales de dma de 2000 ppm. Las curvas cinéticas de adsorción obtenidas en todos los carbones presentaron una forma cóncava, con una tendencia ascendente dentro de las primeras 2 h de contacto; pasado este tiempo, el sistema alcanzó el equilibrio al cabo de 6h. Los carbones con mayor grado de impregnación mostraron una mayor capacidad de adsorción de dma, asociado a la presencia de una mayor área porosa. La muestra AG1.5_600 fue la que presentó mayor capacidad de adsorción (474 mg g–1), luego de 6 h de contacto (Pinedo, 2016).

			La cinética de adsorción de dma se correlacionó con el modelo de pseudo segundo orden y el modelo de Elovich, por lo que se deduce que la adsorción de dma se lleva a cabo por quimisorción en sitios activos heterogéneos. Bottani y Tascón (2008) indican que la adsorción de aminas con carbón activado está controlada por el área superficial y la presencia de grupos ácidos. 

			En los carbones estudiados, tanto el área superficial como el área microporosa incrementaron con el grado de impregnación, presentando la misma tendencia con el aumento en su capacidad de adsorción, este asociado a una mayor facilidad de acceso a los sitios activos. No se encontró evidencia de la influencia de la acidez superficial de los carbones en la adsorción de dma (Beltrán et al., 2015; Pinedo, 2016).

			(2) Empleando composite de ag-mof

			Las curvas cinéticas de adsorción de dma mostraron la misma tendencia cóncava que la de las muestras ag, empleando composites ag-mof con diferente grado de impregnación. En este caso, la capacidad de adsorción en los composites se incrementó al doble, lo que se atribuye al efecto sinérgico entre ag y mof. Además, se mantuvo la tendencia del incremento de la capacidad de adsorción con el grado de impregnación observado previamente con las muestras ag, mostrando la misma correlación con los modelos de pseudo segundo orden y Elovich. La máxima capacidad de adsorción (1011 mg g–1) se observó en el composite AG1.5_600 (mof-235) (Pinedo, 2016). 

			En otros estudios de remoción de dma, se reportaron 7,47 mg g–1 (degradación fotocatalítica) (Helali et al., 2011) y 138,9 mg g–1 (resinas de intercambio iónico) (Hu et al., 2011), en condiciones de ensayo similares.

			3.4.4. Adsorción de fenoles con carbones activados preparados a partir de semilla de aguaje 

			La muestra AG0.75_600 fue aplicada en la remoción de fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol, mostrando ser un buen adsorbente de estos compuestos fenólicos (Aylas-Orejón, 2018). La alta porosidad y la acidez superficial de las muestras ag mostraron ser los parámetros más importantes en la remoción de compuestos fenólicos, en concordancia con lo obtenido por otros investigadores (Navarrete et al., 2006). 

			En todos los casos, se observó que el proceso de adsorción fue favorecido en condiciones ácidas (pH <6) y varió en el siguiente orden: 4-nitrofenol >4-clorofenol >fenol. Esta preferencia en la adsorción puede atribuirse a la presencia de los grupos sustituyentes en el anillo aromático. El oxígeno de los grupos carbonílicos de la superficie del carbón actúa como donantes de electrones y el anillo aromático del adsorbato como aceptor, lo que se asocia con el denominado complejo π o teoría donor-aceptor. 

			El grupo NO2– es fuertemente desactivante, lo que reduce la densidad electrónica en el anillo aromático del 4-nitrofenol, favoreciendo su adsorción. El grupo Cl– es débilmente desactivante, mientras que el grupo OH– es fuertemente activante, lo cual no favorece el proceso de adsorción. Estos resultados se vinculan también con la solubilidad y bajo pKa de los compuestos (véase la tabla 3.2). Las especies más solubles en agua tienen menos afinidad por la superficie del carbón, mientras que los compuestos fenólicos con valores de pKa menores tienden a una menor disociación, por lo que mejora su adsorción en el carbón activado (Aylas-Orejón, 2018).

			

			Los ensayos cinéticos de adsorción (véase la gráfica 3.3) se correla­cionaron mejor al modelo de pseudo segundo orden y, en todos los casos, el proceso de adsorción alcanzó el equilibrio a un tiempo menor a 5 h de contacto.

			Tabla 3.2. Propiedades de los compuestos fenólicos

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Compuesto fenólico

						
							
							Masa molar

							(g mol–1)

						
							
							Solubilidad

							a 25 °C (g L–1)

						
							
							pKa

						
					

					
							
							Fenol

						
							
							94,1

						
							
							93

						
							
							9,89

						
					

					
							
							4-clorofenol

						
							
							128,6

						
							
							27

						
							
							9,37

						
					

					
							
							4-nitrofenol

						
							
							139,1

						
							
							16

						
							
							7,08

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia con base en Aylas-Orejón (2018).
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			Gráfica 3.3. Cinética de adsorción de fenol, 4-nitrofenol y 4-clorofenol sobre AG0.75_600

			Condiciones de ensayo: masa = 0,02 g; [Co] = 100 ppm.

			Fuente: elaboración propia con base en Aylas-Orejón (2018).

			3.5. Comentarios finales

			Desde hace muchos años, diversos materiales han sido utilizados por el hombre para obtener un suministro de agua limpia que evite la generación de problemas de salud. Sin embargo, con el tiempo, la cantidad y variedad de contaminantes presentes en el agua ha incrementado exponencialmente por las actividades humanas. Ante esto, los más empleados para su remoción y así lograr reducir su impacto negativo en el medio ambiente son los materiales adsorbentes. En la actualidad, estos deben ser específicos o selectivos para asegurar una adecuada remoción de la mayor cantidad de contaminantes presentes en los cuerpos acuosos. De esta manera, se permite su reúso en las actividades humanas. Por lo anterior, las investigaciones actuales se enfocan en la búsqueda de nuevos materiales abundantes, de bajo costo y renovables, que puedan servir como materia prima (precursor) para la producción de materiales potencialmente adsorbentes, como el carbón activado. 

			

			Este último, sin y con funcionalizaciones, preparado a partir de ag ha demostrado ser un material idóneo para la remoción de diversos metales pesados y compuestos orgánicos. Se ha demostrado, además, que la preparación de composites con mof o la impregnación con metales permiten mejorar la selectividad del carbón activado y le otorga propiedades específicas, como la bacterostática en el caso del ag/Cu. 

			Los estudios de carbón activado se mantienen vigentes, debido a sus adecuadas propiedades de porosidad y acidez superficial. Para finalizar, la preocupación por la presencia de los denominados contaminantes emergentes, entre los cuales se encuentran fármacos, cuyo uso incrementa día a día, nos propone un reto mayor para lograr la implementación o aplicación sustentable y a escala industrial del carbón activado a base de ag en el tratamiento de aguas residuales. 
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			4.1. Introducción

			La presencia de contaminantes en agua, suelo y aire como consecuencia de la actividad humana, y su impacto negativo en el ambiente y la calidad de vida de los seres vivos, son un tema de creciente importancia. En las últimas décadas, la contaminación causada por la presencia de determinadas sustancias químicas inorgánicas (gases de efecto invernadero y metales pesados) y orgánicas persistentes, tóxicas y bioacumulables ha generado particular interés (Giraldo et al., 2017; De Lima et al., 2011).

			La presencia de fenol y sus derivados en aguas residuales se genera a partir de industrias químicas, farmacéuticas, de fabricación de papel, caucho, madera, tintes y de plaguicidas, y es altamente tóxico y dañino (Rincón-Silva et al., 2016). La contaminación de los cursos de agua por metales pesados se ha convertido en una cuestión particularmente crítica en todo el mundo, debido a su impacto en la salud humana y ambiental. 

			La eliminación de contaminantes orgánicos e inorgánicos es una de las principales aplicaciones de la adsorción en el tratamiento de aguas. Dentro de los sólidos porosos utilizados con este objetivo, el carbón activado es el adsorbente más versátil empleado. El elevado costo y la creciente demanda han hecho que, en los últimos años, las investigaciones se centren en obtener estos sólidos a un bajo costo, utilizando como precursores residuos o subproductos de desechos agrícolas. Dentro de los factores a tener en cuenta a la hora de elegir un precursor adecuado podemos mencionar: buena disponibilidad, bajo costo, bajo contenido inorgánico y que el carbón resultante posea buenas propiedades mecánicas y alta capacidad de adsorción (Yahya et al., 2015; González-García, 2018; Húmpola et al., 2016).

			A pesar de que existen diferentes estudios que abordan la preparación de carbones activados y sus aplicaciones, no se han encontrado reportes donde se comparen estos materiales de partida para la adsorción de contaminantes específicos, de forma que puedan ser recomendados al sector agroindustrial como potenciales residuos, con un gran valor agregado y su potencial uso en el tratamiento de distintas matrices ambientales.

			Debido a que prácticamente cualquier material que tiene un contenido inorgánico bajo y un alto contenido de carbono puede ser utilizado como un precursor para la producción de carbón activado, en los últimos años, muchos investigadores han reportado el uso de subproductos o desechos agrícolas lignocelulósicos para este propósito. Entre ellos, podemos mencionar carozos de aceitunas (Spahis et al., 2008), cáscaras de naranja (Sha et al., 2009), semillas de eucalipto (Mojica-Sánchez et al., 2012), tuza de maíz (Fonseca et al., 2014), cáscara de avellana (Karaçetin et al., 2014), cáscaras de banana (Liu et al., 2014), residuos de té (Borah et al., 2015), etc. (Yahya et al., 2015). Dichos materiales se pueden convertir en carbón activado a través de pirólisis, en condiciones controladas con o sin activación, ya sea química, física o una combinación de ambas (Menéndez Díaz y Martín-Gullón, 2006; Linhares et al., 2013).

			Además de determinar las propiedades texturales y químicas del adsorbente, con cualquier aplicación que se propongan para la adsorción o con los soportes que se utilicen, el estudio de este proceso implica conocer los valores de equilibrio, obteniendo datos experimentales a partir de las isotermas de adsorción, las cuales se utilizan para evaluar la capacidad de diferentes adsorbentes. Esto constituye la primera información experimental y la expresión matemática que vincula la cantidad adsorbida con la concentración en la fase en equilibrio. 

			

			Dicha ecuación puede ser empírica o producto de una ecuación de estado, y debe ser contrastada con la isoterma experimental, de manera independiente del origen de la isoterma de adsorción, ya sea para determinar los parámetros empíricos de la ecuación o comprobar la validez del modelo. Además, la recolección de los datos experimentales requiere la puesta a punto de las técnicas, tanto para la obtención de las isotermas como para la determinación de la cantidad de adsorbato retenida una vez alcanzado el equilibrio. También, se debe asegurar alcanzar dicho equilibrio durante los experimentos, ya que, de lo contrario, los resultados no serán válidos para evaluar la calidad de un modelo o isoterma de adsorción-desorción (Khan et al., 1997; Qing-Song et al., 2008).

			La aplicación de diversos modelos de ajuste matemático, datos de simulación y cálculos termodinámicos en los datos de adsorción permite llegar a conclusiones acerca de la selección y el diseño de los sólidos —es decir, superficie específica, química superficial, tamaño y distribución de poros, entre otros—, una vez que se hayan encontrado aquellos que mejor correlacionan los datos experimentales, para optimizar su uso como adsorbente selectivo en la eliminación de contaminantes.

			El objetivo general de este capítulo es la preparación de carbones activados a partir de desechos de agroindustrias de países de Sudamérica (Argentina y Colombia), para ser aplicados en la retención de moléculas orgánicas contaminantes, previo estudio de sus propiedades texturales, estructurales y químicas (Giraldo et al., 2018).

			4.2. Materiales y Métodos

			4.2.1. Análisis termogravimétrico de los precursores lignocelulósicos

			Con el objetivo de determinar el comportamiento térmico de los precursores durante los procesos de pirólisis y activación, las muestras fueron sometidas a análisis termogravimétrico.

			4.2.2. Preparación de los carbones activados

			Se sintetizaron carbones activados partiendo de yerba mate (ym), cáscaras de naranja (cn) y raquis de plátano (rp), reducidos a partículas en el orden de 2 mm. Los precursores empleados fueron caracterizados por análisis termogravimétrico (tg) y, luego, impregnados con ácido fosfórico al 40 % v/v en relación 3:1 durante 24 horas (h) a 353 K. Luego de este tiempo, los materiales fueron lavados con agua destilada a temperatura ambiente con filtración al vacío, hasta obtener un pH constante, igual o superior a 4,50 (Dawood et al., 2014). 

			De manera posterior, se carbonizaron 100 g de cada material seco a 723 K con velocidad de calentamiento de 2 K min–1 y temperatura final de 3h, en horno tubular Carbolite™, bajo flujo de N2 de 80 mL min–1. Así, se obtuvieron las muestras ymp, cnp y rpp. La activación física se realizó con CO2 a 1123 K y flujo de 100 mL min–1, con una velocidad de calentamiento de 2 K min–1, durante 2h. Las muestras obtenidas fueron ymp_CO2, cnp_CO2 y rpp_CO2.

			4.2.3. Caracterización textural de los carbones activados

			La caracterización textural preliminar de los materiales carbonosos se realizó mediante adsorción-desorción física de N2 a 77,4 K en un sortómetro, empleando un IQ2 Quantachrome Instruments. El análisis de los datos fue realizado en diferentes rangos de presiones y se calculó área específica bet, volumen, tamaño y distribución tamaños de poros, y posibles heterogeneidades de la superficie, utilizando modelos de Dubinin-Astakhov (da) y teoría de funcionales de densidad (nl/qsdft).

			4.2.4. Microscopia electrónica de barrido de los carbones activados

			La microscopía electrónica de barrido se realizó en un microscopio jeol, modelo JSM 6490-LV, equipado con un disparador de emisión de campo y acoplado a un espectrómetro de energía dispersiva. Las imágenes se tomaron con voltajes de aceleración de 20 kV.

			

			4.2.5. Determinación de grupos químicos superficiales ácidos oxigenados por el método de Boehm

			Se tomó una masa de aproximadamente 0,1 g de cada muestra en una serie de erlenmeyeres con tapón esmerilado, donde luego se agregaron 100 mL de las siguientes soluciones: 0,05 mol L–1 de NaOH, 0,025 mol L–1 de Na2CO3, 0,05 mol L–1 de NaHCO3 y 0,05 mol L–1 de NaOC2H5. Se realizó la experiencia por duplicado para cada una de las soluciones. Los erlenmeyers fueron tapados y se incubaron en baño termostatizado a 298 K por 24h. Luego de la incubación, los carbones fueron filtrados y se colectaron los sobrenadantes. Al final, se tomaron 2 alícuotas de 10,00 mL de cada uno y se titularon con HCl 0,05 mol L–1 los sobrenadantes, utilizando un indicador ácido-base para detectar el punto final de la valoración. 

			4.2.6. Identificación de grupos químicos superficiales por espectroscopia infrarroja transformada en Fourier 

			La identificación de los grupos funcionales de la superficie se llevó a cabo de forma complementaria mediante espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (ftir, por sus siglas en inglés). Los espectros ir (infrarrojo) se tomaron usando un Nicolet Impact 410 ftir con una celda de reflectancia difusa. La muestra fue pulverizada y convertida en pellet con KBr (Rodríguez Reinoso y Molina Sabio, 1998; Szymanski et al., 2002).

			4.2.7. Determinación del punto de carga cero

			Se prepararon 50 mL de una solución 0,01 mol L–1 de NaCl y se añadió a una serie de erlenmeyeres. Luego, sus pH fueron ajustados en el rango entre 2 y 11 con intervalo de 0,50, utilizando soluciones 0,01 mol L–1 de HCl y 0,01 mol L–1 de NaOH. Después de obtenido el valor constante de pH inicial, se agregaron 0,100 g ± 0,0010 g de los carbones en estudio en cada erlenmeyer y se incubó por 48h, con agitación cada 12 h (López-Ramón et al., 1999).

			4.2.8. Isotermas de fenol

			Se puso en contacto un volumen de 10 mL de solución de fenol, de concentración inicial comprendida entre 0,05 y 0,5 mol L–1, con 0,2000 g ± 0,0015 g de los carbones en estudio. Las isotermas se realizaron contando cada una de ellas con 6 puntos experimentales más un blanco de reactivos, utilizando el método de batch, con agitación periódica manual y a temperatura constante (303 K). Durante cinco días, se le permitió al sistema alcanzar el equilibrio, es decir, hasta que la concentración de los derivados fenólicos no cambiara en el tiempo. La concentración de equilibrio (Ceq) de la solución se obtiene determinando su absorción a los 272 nm. Los datos experimentales de la adsorción de fenol en solución acuosa fueron interpretados empleando modelo de Sips, de tres parámetros.

			4.3. Resultados y discusión

			4.3.1. Análisis termogravimétrico de los precursores lignocelulósicos

			El análisis de las curvas de tg (véase la gráfica 4.1) muestra que, en general, hasta aproximadamente 500 K las pérdidas de masa son leves y que las mayores pérdidas —alrededor del 55 %— se observan en el rango aproximado de 500-600 K, lo que indica la descomposición térmica de los componentes lignocelulósicos: celulosa, hemicelulosas y lignina. 

			Por encima de los 600 K, la pérdida de masa es menor, lo que indica que las estructuras fundamentales de los carbonizados se generan aproximadamente a esta temperatura. Por lo tanto, esta sería la temperatura mínima de carbonización/activación para la producción de carbones activados, a partir de los precursores estudiados. Resultados similares han sido reportados en la literatura, empleando como precursores lignocelulósicos: cáscara de naranja (Miranda et al., 2009; Hui et al., 2015), cono de piña (Nsaful, et al., 2015; Almendros et al., 2015), yerba mate (Deladino et al., 2010) y raquis de plátano (Kasper Fernandes et al., 2013).
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			Gráfica 4.1. Análisis termogravimétrico de los precursores lignocelulósicos

			Fuente: elaboración propia.

			4.3.2. Caracterización textural de las muestras

			Para el análisis de la distribución de tamaños de poros, empleando funcionales de densidad, se seleccionó el modelo de cálculo, al tener en cuenta diferentes texturas de pared de los poros (homogénea [nldft] y rugosa [qsdft]) y los tipos de poros presentes comúnmente en carbones activados (ranuras y combinados ranura/cilíndrico) (véanse la tabla 4.1 y las gráficas 4.2 y 4.3).

			Del análisis de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77,4 K, se observa para los carbones activados obtenidos a partir de ym que solo en la muestra ymp_CO2 (véase la gráfica 4.2B), a bajas presiones, es cóncava respecto al eje de la presión relativa (p/p0); luego, aumenta linealmente y, al final, se vuelve convexa. La isoterma descripta es del tipo ii y la total reversibilidad de la isoterma de adsorción-desorción indica ausencia del lazo de histéresis y condensación capilar en mesoporos. 

			Para la muestra ymp, se evidencia ausencia de llenado de poros a bajas presiones y volúmenes adsorbidos muy bajos, lo que determinaría una superficie específica poco desarrollada. Para la muestra ymp_CO2, se obtuvo un valor de superficie específica bet de 454 m2 g–1 y, para los carbones activados obtenidos a partir de rp, se observó una tendencia similar, lo que mejoró las propiedades texturales con el tratamiento con CO2. Sin embargo, en los carbones obtenidos a partir de cn, se observó un comportamiento inverso, lo que mostró propiedades texturales más sobresalientes con mayor heterogeneidad de superficie, de acuerdo con el análisis de da, el cnp.

			Tabla 4.1. Área bet, volumen y tamaño de poro, y distribución de tamaños de poro
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			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 4.2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77,4 K para los distintos carbones preparados

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 4.3. Distribución de tamaño de poro para todas las muestras a partir de las correspondientes isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77,4 K con el modelado qsft para tipo de poro combinado ranura/cilindro

			Fuente: elaboración propia.

			Para el análisis de la distribución de tamaños de poros empleando teoría de funcionales de densidades (véase la gráfica 4.3), se puede observar que, para los carbones activados obtenidos a partir de ym y rp, la amplitud en la distribución de tamaño de poros en las muestras con activación química y física (ymp_CO2 y rpp_CO2) disminuye, con el consecuente aumento de la microporosidad y volumen promedio de poro, para todo el rango de presiones relativas de N2 consideradas (10–7–1). En cambio, para los carbones activados obtenidos a partir de cn, el efecto observado en la distribución de tamaños es invertido, por lo que se favorece más la formación de microporos en el cnp. Lo anterior concuerda con el análisis textural realizado a partir de las SBET obtenidas. La adsorción-desorción de nitrógeno a 77,4 K se encontraría también más favorecida en los poros más pequeños, como los microporos (mayor en ymp_CO2, rpp_CO2 y cnp).

			En la microscopia electrónica de barrido de los carbones activados, la fotografía 4.1 muestra resultados que verifican el comportamiento textural que puede observarse a partir del análisis de los datos experimentales de la isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77,4 K y la aplicación de la teoría de funcionales de la densidad para la distribución de tamaños de poros. Para los carbones activados, obtenidos a partir de los precursores lignocelulósicos ym y rp, se puede observar que, en los distintos tratamientos de activación química y física, la microporosidad es mayor en las muestras ymp_CO2 y rpp_CO2. En cambio, para el precursor cn, esta tendencia se invierte, revelando que los poros de menor tamaño prevalecen en la muestra activada solo con ácido fosfórico (tratamiento químico).

			4.3.3. Determinación de la química superficial

			La tabla 4.2 muestra los resultados de la química superficial y el punto de carga cero de los cuatros carbones activados. En todos los casos, se observa que el pcc prácticamente no varía luego de la activación con CO2. Si se observan cambios en la composición de grupos superficiales más termoestables, es debido a la posible incorporación de grupos oxigenados luego de la activación física.
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			Fotografía 4.1. Microfotografías de microscopia electrónica de barrido

			Fuente: elaboración propia.

			Tabla 4.2. Boehm y pcc (mmol consumido)
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							Fenoles
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							Ácidos totales

						
					

					
							
							ymp
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							0,78

						
							
							0,22

						
							
							0,16

						
							
							0,71

						
							
							1,87
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							1,31
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							5,65
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							0
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							0
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							0,77
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			Fuente: elaboración propia.

			La gráfica 4.4 muestra que hay cuatro bandas de interés en los espectros ftir, en las muestras activadas químicamente, en especial, ymp y rpp (carbonización sin activación física posterior con CO2 a altas temperaturas). Una de ellas está situada entre 3600 y 3200 cm–1 asociada a vibraciones de grupos hidroxilos en alcoholes y agua quimisorbida. Entre 1680-1550 cm–1 aparece una banda asociada a grupos quinonas y ceto-enol, en las mismas muestras. Entre los 1500 y 1100 cm–1, se observa, en ymp, de forma más pronunciada una banda asociada a grupos carboxil-carbonatos y, entre 1370 y 1160 cm–1, una banda más débil perteneciente a grupos lactonas, también en ymp.
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			Gráfica 4.4. Espectros ftir para todas las muestras

			Fuente: elaboración propia.

			4.3.4. Isotermas de adsorción de fenol

			En las gráficas 4.5, 4.6 y 4.7 se muestran los comportamientos experimentales de la adsorción de fenol en solución acuosa.
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			Figura 4.5. Isoterma de adsorción de fenol a 303 K con ajuste Sips para las muestras ymp y ymp_CO2

			Fuente: elaboración propia.
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			Figura 4.6. Isoterma de adsorción de fenol a 303 K con ajuste Sips para las muestras cnp y cnp_CO2

			Fuente: elaboración propia.
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			Figura 4.7. Isoterma de adsorción de fenol a 303 K con ajuste Sips para las muestras rpp y rpp_CO2

			Fuente: elaboración propia.

			Para la adsorción de fenol, se observa que en las muestras ymp_CO2 y cnp_CO2, la capacidad de adsorción disminuye notablemente respecto a ymp y cnp, empleando como precursores ym y cn. Esto puede deberse a que la activación química genera mayor número de grupos químicos en la superficie —aumento de grupos ácidos totales—, que permiten la unión con el solvente y el posterior bloqueo para el acceso del fenol a los poros más energéticos (microporos), donde ocurre preferentemente la adsorción. Si bien para el carbón activado, obtenido a partir del precursor lignocelulósico rp, se observa una capacidad de adsorción de fenol muy baja, el comportamiento es ligeramente más favorable para la forma activada química y físicamente (rpp_CO2), ya que la tendencia de los grupos ácidos oxigenados de la superficie disminuye, con lo cual el bloqueo de poros por unión del solvente es menor.

			4.4. Conclusiones

			Se trabajó con carbones activados obtenidos mediante diferentes tratamientos físicos y químicos de los precursores: yerba mate (ym), cáscaras de naranja (cn) y raquis de plátano (rp). De esta manera, se optimizaron las condiciones de síntesis a partir del análisis termogravimétrico previamente realizado. 

			Se realizó, además, la caracterización textural y química de los carbones mencionados. Como resultado de ello, se obtuvieron muestras con marcada diferencia textural, las cuales mostraron igual tendencia en el comportamiento de estos ensayos para los precursores de yerba mate y raquis de plátano. Ocurrió lo contrario en lo observado con el precursor lignocelulósico de cáscara de naranja.

			El desarrollo de la química superficial fue determinante para las aplicaciones de estos carbones activados en procesos de adsorción en soluciones acuosas. Para las aplicaciones estudiadas, las muestras de sólidos porosos empleadas mostraron diferentes capacidades de adsorción para controlar la retención de contaminantes fenólicos, a partir de soluciones acuosas a bajas concentraciones. Al final, el modelo de análisis de tres parámetros propuesto para evaluar los datos de la adsorción de fenol en solución acuosa mostró buena correlación estadísticas con el estudio experimental.
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			5.1. Introducción 

			En los últimos años ha surgido la urgencia de encontrar estrategias para la descontaminación ambiental, principalmente, de la atmósfera y ecosistemas acuáticos. Los materiales basados en carbono pueden ser parte de estas estrategias, debido a su desarrollada porosidad, alta área superficial específica y a su química superficial fácilmente ajustable, características que los hacen excelentes materiales para su aplicación, como adsorbentes, catalizadores o soportes catalíticos en la degradación o transformación de contaminantes. No obstante, para este tipo de aplicaciones, son de gran importancia los materiales que tienen una superficie textural y química sintonizable. Los geles de carbono, por ejemplo, tienen una clara ventaja en este aspecto, ya que estos se pueden diseñar y adaptar con un alto grado de pureza y con una distribución de poros adecuada para una determinada aplicación. 

			Los geles de carbono son materiales altamente porosos que se obtienen de la carbonización de geles orgánicos, los cuales se sintetizan siguiendo múltiples variaciones del proceso sol-gel, desarrollado por primera vez por Pekala (1989). Básicamente, el proceso consiste en una reacción de polimerización sol-gel de un benceno hidroxilado y un aldehído, generalmente resorcinol (R) y formaldehido (F), seguido de su posterior secado. De esta manera, se pueden obtener materiales en diferentes formatos, como monolitos, polvos, películas delgadas y microesferas. Estos geles de carbono, además, tienen una micro-mesoporosidad controlada y bien desarrollada, junto con una alta área superficial, propiedades únicas que los hacen materiales prometedores para su aplicación en adsorción y catálisis. 

			En aplicaciones como estas, la estructura porosa y la fase catalítica desempeñan un papel importante y determinante, por lo que el control de estas puede mejorar el desempeño y selectividad hacia los productos deseados. Los geles de carbono tienen una gran versatilidad en ambos aspectos: (1) su estructura micro-mesoporosa puede ser controlada independientemente a escala nanoscópica, a través del ajuste de las condiciones de síntesis como pH, temperatura, método de secado, tipo y concentración de los reactivos, debido a que estos geles están formados por partículas primarias interconectadas, donde la microporosidad se debe a una estructura intraparticu­lar, mientras que la mesoporosidad y macroporosidad se debe al espacio entre partículas (estructura inter-molecular); (2) los geles de carbono pueden ser dopados fácilmente con metales, a través de la adición del precursor metálico en la mezcla inicial, intercambio iónico o deposición del precursor metálico sobre el gel de carbono, lo que favorece la dispersión de las fases catalíticamente activas. 

			En este capítulo, se presenta una visión general de la preparación, características y control morfológico-textural de estos materiales, así como el proceso de síntesis de geles de carbono dopados con metales, profundizando, finalmente, en aplicaciones medioambientales como la adsorción y degradación de compuestos inorgánicos y orgánicos presentes en solución acuosa.

			5.2. Geles de carbono: síntesis, control textural y morfológico 

			Antes de empezar a describir la síntesis de los geles de carbono, es necesario hacer una distinción clara entre este término y el de geles orgánicos. Aunque ambos materiales tienen una química y porosidad controlada, estos presentan propiedades químicas y físicas muy diferentes. Para la obtención de un gel de carbono, primero se debe obtener un gel orgánico, que es el resultado de la reacción de polimerización, en la que se forma una estructura sólida polimérica y reticulada. 

			

			Este material no es térmicamente estable y existe una gran cantidad de oxígeno en su composición química, por lo que, para la obtención del gel de carbono correspondiente, dicho gel orgánico debe someterse a un tratamiento térmico en el que se pierden la mayoría de los heteroátomos y la composición química del material se basa principalmente en carbono. Este gel de carbono presenta una conductividad térmica y eléctrica mucho mayor que los geles orgánicos, gracias a la formación de carbono sp2 altamente condensado en la carbonización.

			5.2.1. Control textural

			La síntesis de geles de carbono empieza, entonces, con la obtención de geles orgánicos. Para ello, se inicia con la preparación de los precursores en solución, la cual consiste en mezclar un benceno hidroxilado, un aldehído, el disolvente y, eventualmente, un cuarto compuesto para modificar el pH de la mezcla inicial (Al-Muhtaseb y Ritter, 2003; Martin et al., 2021). Como con el benceno hidroxilado, también se han empleado diferentes precursores, por ejemplo: resorcinol (Abbas et al., 2022; Peikolainen et al., 2021; Saliger et al., 1997), fenol (Scherdel et al., 2012; Yoo et al., 2021), celulosa (Grzyb et al., 2010; Yu et al., 2017), cresol (Chandra et al., 2011; Zhu et al., 2006) o taninos (Amaral-Labat et al., 2013; Szczurek et al., 2011). En cuanto a los aldehídos empleados, se ha reportado el uso de formaldehido (Peikolainen et al., 2021; Pérez-Caballero et al., 2008) y furfural (Lee et al., 2012; Wang et al., 2017).

			El disolvente o medio de reacción también es importante en la síntesis de geles orgánicos y pueden ser usados diferentes solventes, incluida el agua (Calvo et al., 2011; Das y Verma, 2020), acetona (Berthon et al., 2001), metanol (Kiciński et al., 2011) o etanol (Qin y Guo, 2001). Cada uno interactúa con los reactivos de forma diferente, ya que producen distintas tensiones superficiales, dando lugar a una estructura de poros final distinta (Arenillas et al., 2019). El último componente de la mezcla es el catalizador (C) que puede ser de carácter básico o ácido; este permite modificar la velocidad y definir el mecanismo de las reacciones de polimerización. De todos los posibles reactivos, la combinación más empleada para la síntesis de los geles orgánicos es resorcinol (R) y formaldehido (F) con agua como disolvente y carbonato sódico como catalizador de polimerización. 

			Una vez los reactivos involucrados en la reacción son mezclados, se someten a un proceso de calentamiento a temperaturas por debajo de los 100 °C, iniciando así el proceso de polimerización que transcurre en dos etapas (véase la figura 5.1): (1) reacción de adición que, a su vez, se puede llevar a cabo mediante dos mecanismos de acuerdo con el catalizador empleado; si este componente es básico, el resorcinol se desprotona, dando lugar a aniones de resorcinol que desencadenan un ataque nucleofílico del formaldehido en las posiciones 2, 4, 6 del resorcinol (Moreno-Castilla y Maldonado-Hódar, 2005). Por el contrario, cuando se añade un catalizador ácido, se produce la protonación del formaldehido, lo que hace que el carbono carbonílico sea más electrófilo, lo que provoca una sustitución nucleófila bimolecular SN2 del resorcinol (Alonso-Buenaposada et al., 2017). Al final, independientemente del mecanismo empleado en la adición, se forman derivados hidroximetil–R, los cuales son intermediarios necesarios para que la polimerización ocurra. (2) La segunda etapa de la polimerización consiste en una serie de reacciones de condensación, en la que los derivados hidroximetil–R pierden grupos hidroxilo y forman cationes tipo bencílico. Cada catión reacciona con un anillo de benceno de otra molécula mediante puentes metilen (–CH2–) y metilenéter (–CH2–O–CH2–) hasta que se forman un conjunto de macromoléculas que crecen reaccionando unos con otros hasta formar partículas coloidales. 

			De manera inicial, estas partículas coloidales son independientes y forman un sol (véase la figura 5.2) que, por movimiento browniano (Yamamoto et al., 2002), comienza a agregarse, debido a la reacción de sus grupos superficiales, formando un gel con una estructura entrelazada (gelificación y curado). La formación de enlaces entrecruzados depende de la cinética de las anteriores reacciones, la cual se ve afectada por la adición de un ácido o una base y la cantidad que se añada. De este modo, se puede ajustar la formación de estos entrecruzamientos para obtener la estructura porosa final deseada del gel orgánico, mediante el ajuste del pH del medio precursor.
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			Figura 5.1. Proceso de polimerización dos etapas: adición y condensación

			Fuente: elaboración propia.
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			Figura 5.2. Etapas de síntesis de geles de carbono

			Fuente: elaboración propia.

			5.2.2. Parámetros que afectan la polimerización

			Los principales parámetros que afectan a la polimerización R-F son las relaciones molares resorcinol/formaldehido (R/F), resorcinol/agua (R/W), resorcinol/catalizador (R/C) y el pH. Dentro de estos, el que afecta directamente la reacción es la relación molar R/F, que generalmente es igual a 1:2 (Pekala, 1989), ya que es con la que se obtienen mejores características texturales. Sin embargo, esta proporción puede modificarse para promover reacciones específicas deseadas y así controlar y diseñar la estructura final del gel orgánico.

			No obstante, se debe tener en cuenta que una pequeña concentración de F podría impedir que la mezcla alcanzara el punto de gelificación, es decir, se produciría poca densidad de entrecruzamientos, lo que daría lugar a una estructura ramificada débil. Ahora, si la concentración de F está en exceso, podría inducir a un efecto de dilución, ya que no todo el formaldehído se incorpora a la estructura física del polímero que se va formando por razones estéricas (Arenillas de la Puente et al., 2017; Menéndez Díaz et al., 2017). 

			El parámetro R/W se vincula con la relación molar entre el resorcinol y el disolvente total empleado (Job et al., 2004a; Wang et al., 2011), teniendo en cuenta que este último se refiere al agua contenida en la solución del formaldehido utilizada más el agua extra añadida a la mezcla inicial. En este caso, valores bajos de W implican una alta concentración de resorcinol, lo que favorece la reacción de nucleación. Por lo anterior, la tendencia es la formación de muchas partículas de pequeño tamaño que se entrecruzan entre sí, dando origen a pequeños espacios entre partículas y, por tanto, una porosidad estrecha. Por el contrario, cuando se utiliza una relación elevada de W, las reacciones del R y F son lentas, por lo que solo se forma un pequeño número de partículas que tienden a expandirse, obteniendo partículas de mayor tamaño que abren espacios más grandes entre partículas (Arenillas de la Puente et al., 2017; Mukai, 2012). Por lo general, varias publicaciones emplean una relación molar R/W = 1/14 (Bailón-García et al., 2020b, 2017a; Castelo-Quibén et al., 2019; Elmouwahidi et al., 2021). 

			

			El cambio de la relación molar R/C, así como el tipo de catalizador empleado, afecta enormemente a las propiedades texturales del gel obtenido, de modo que, con un simple cambio de este parámetro, se puede pasar de un gel exclusivamente microporoso a un gel mesoporoso o macroporoso. Por ejemplo, el uso de una baja relación molar (alta concentración de catalizador) genera un gran número de partículas primarias de pequeño tamaño interconectadas entre sí, lo que genera poros pequeños entre las partículas. Por otro lado, a relaciones R/C altas (baja concentración de catalizador) se generan partículas primarias más grandes interconectadas entre sí, que producen una porosidad más ancha (Morales-Torres et al., 2010). 

			El último parámetro determinante en el proceso de la polimerización es el pH de la solución precursora, ya que el proceso de condensación que produce los entrecruzamientos está catalizado por ácidos, lo que da lugar a materiales con diferente porosidad. En general, a valores de pH muy bajos se produce la precipitación de los reactantes, mientras que a valores de pH muy altos se dificulta la condensación (Lin y Ritter, 1997). De este modo, los valores óptimos para la síntesis de estos geles están en el rango de 5,4–7,6. Dentro de este rango, a pH altos (> 7) se obtienen materiales no porosos. 

			Por otro lado, a medida que el pH desciende, tanto el área superficial como el volumen de poro se incrementa, mientras que a pH bajos se desarrolla principalmente porosidad ancha, de modo que se obtienen geles micro-macroporosos con poca resistencia mecánica (Job et al., 2004a; Lin y Ritter, 1997). Esto se puede explicar teniendo en cuenta el mecanismo de polimerización sol-gel. A pH bajos se favorece la reacción de condensación, formándose una estructura altamente entrecruzada y muy fuerte, donde la mayoría de los poros permanecen intactos tras el secado y el tratamiento térmico. Por el contrario, a pH altos se obtienen geles con una estructura porosa débil, debido a la escasa ocurrencia de reacciones de condensación formadoras de la estructura. 

			De esta manera, estos geles no pueden soportar las duras condiciones de secado y pirólisis, lo que causa un colapso de la nanoestructura. El pH, además, afecta a la distribución de tamaño de poro, ya que el número y el tamaño de las partículas dependen de la relación inicial H+/OH–. A medida que el pH disminuye, el número de aniones de resorcinol se reduce, lo que disminuye, a su vez, la formación de derivados hidroximetil–R. Simultáneamente, se favorece la condensación. 

			Así, a pH bajos los clústeres obtenidos están débilmente ramificados y la descomposición espinodal, en la cual el sistema compuesto por clústeres crecientes se vuelve repentinamente inestable y se produce la gelificación, se retrasa, de modo que estos menos ramificados persistirían más tiempo en el régimen de nucleación, dando lugar a partículas más grandes. Por tanto, el número de partículas en el gel disminuye, pero su tamaño aumenta lo que produce una porosidad más ancha (véase la figura 5.3). A pH altos, se favorece la formación de derivados hidroximetil–R, por lo que se obtienen clústeres más ramificados y reticulados, los cuales son menos estables a la descomposición espinodal. Esto origina partículas de polímero más pequeñas e interconectadas y, por tanto, da lugar a porosidad más estrecha (Job et al., 2004a; Lin y Ritter, 1997; Pekala, 1989; Taylor et al., 2014). 

			El factor que puede afectar el pH de la mezcla es la incorporación de catalizadores y dopantes (véase el apartado 5.3) y la relación molar R/C, R/W y R/F. Esta posibilidad sugiere que todas estas variables del proceso están interconectadas y, para tener un control preciso de las propiedades texturales finales del gel orgánico, deben tenerse en cuenta todas ellas.

			5.2.3. Secado del hidrogel

			Una vez obtenido el gel orgánico a partir de la reacción de polimerización, este debe pasar por un tratamiento de secado que consiste en la eliminación del disolvente. Esta etapa es crucial para mantener sus propiedades texturales, ya que un mal secado podría llevar a un colapso en la estructura del material. La eliminación del disolvente se puede realizar: (1) por evaporación térmica, lo que da lugar a xerogeles; (2) por congelación y posterior sublimación, es decir, criogeles; o (3) reemplazando los disolventes por fluidos supercríticos, a saber, aerogeles. 
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			Figura 5.3. Impacto del pH en la conformación del gel orgánico

			(A) Influencia del pH sobre el tamaño de poro del gel orgánico; (B) influencia del pH sobre el área superficial y volumen del poro.

			Fuente: elaboración propia.

			El secado térmico es el más sencillo y económico, aunque causa un colapso importante de la estructura macro y meso-porosa, debido a las tensiones generadas en el interior de los poros por el menisco formado en la interfase líquido-vapor. Este colapso puede reducirse mediante el método de congelación-sublimación del disolvente que evitaría la formación de la interfase vapor-líquido (Hristea et al., 2021; Kocklenberg et al., 1998; Yamamoto et al., 2001). 

			Sin embargo, si el disolvente empleado es agua, este proceso de secado no es recomendable (principalmente, en materiales monolíticos), debido a que la expansión del volumen que esta presenta en fase sólida genera grietas en el material. Por tanto, antes de congelar el disolvente acuoso, se aconseja realizar un intercambio con otro disolvente que no presente variaciones importantes cuando cambie a estado sólido, por ejemplo, terc-butanol. La mejor estrategia para preservar la estructura porosa del hidrogel durante la etapa de secado es el empleo de fluidos supercríticos, como el CO2. No obstante, estos procesos tienen la desventaja de necesitar de altas presiones para trabajar a temperaturas moderadas, lo que implica un mayor coste del proceso de síntesis, que encarece notablemente el precio final de los aerogeles de carbono, y dificulta la implantación de estos materiales en procesos a nivel industrial. En este caso, si el disolvente es agua, se debe hacer un primer intercambio con un disolvente orgánico (usualmente acetona) antes de iniciar el proceso, ya que el CO2 es insoluble en agua en condiciones supercríticas. 

			De manera reciente, se ha puesto de manifiesto que un secado térmico, precedido de un adecuado intercambio previo del agua de los hidrogeles por acetona, puede minimizar la contracción de la estructura del gel y obtener materiales de alta porosidad. Zubizarreta et al. (2008) emplearon este método de secado, evaporando el disolvente por medio de microondas, el cual ofrece un secado rápido y ahorro de energía. Estos son aspectos muy importantes, teniendo en cuenta que el secado con fluidos supercríticos y la liofilización de los materiales requieren de tecnologías costosas. En este caso, también, si se emplea agua como disolvente, se podría primero intercambiar este con acetona para evitar una evaporación rápida, lo cual lleva al colapso estructural (Samancı et al., 2021). 

			5.2.4. Tratamiento térmico del gel orgánico

			Finalmente, tras el secado de los geles orgánicos, se debe llevar a cabo una carbonización o pirólisis para obtener el correspondiente gel de carbono. El proceso consiste en someter al gel orgánico a temperaturas entre 600 y 1000 °C en un flujo de gas inerte como nitrógeno, helio o argón, utilizando rampas de calentamiento lentas para evitar una contracción excesiva de la estructura (Moreno et al., 2013). 

			Durante este proceso, se eliminarán grupos funcionales superficiales de oxígeno e hidrógeno débiles, que conducen a la formación de microporosidad en la estructura intraparticular del gel (partículas primarias entrelazadas), mientras que el espacio entre partículas (estructura intermolecular) suele mantenerse intacta, de modo que el gel de carbono tiene una mesoporosidad y macroporosidad similar a la del orgánico (Job et al., 2004a). De esta manera, luego del tratamiento térmico, se modificará no solo la composición química, sino también la estructura y la porosidad (microporosidad) de los geles orgánicos (Castro et al., 2021). Por consiguiente, la meso-macroporosidad puede controlarse durante el proceso de polimerización y la microporosidad durante el postratamiento térmico. Finalmente, los geles de carbono, como cualquier otro material carbonoso, pueden ser sometidos a procesos de activación para incrementar el volumen poros, la anchura de poro y el área superficial.

			5.2.5. Control morfológico

			La forma final del gel de carbono depende de la metodología empleada, en la cual se obtiene la morfología deseada sin afectar sus propiedades texturales, por lo que tiene, entonces, un control independiente (Mukai, 2012). Una de las principales ventajas de los geles orgánicos es que son fácilmente moldeables, lo que significa que pueden tomar diferentes formas y conservarlas aun después de la carbonización. El molde más empleado para diferentes aplicaciones es la forma monolítica (Chaparro-Garnica et al., 2020; Medina et al., 2021a, 2021b; Pérez-Cadenas et al., 2009), aunque también se pueden encontrar geles de carbono en forma de películas delgadas o varillas (Pérez-Cadenas et al., 2013). Su morfología no solo puede controlarse a macroescala, sino que también puede ser diseñada a escala nanométrica. De este modo, se pueden obtener geles de carbono en forma de microesferas, nanoesferas, nanoesferas micro-mesoporosas, cuentas alargadas e incluso nanofilamentos (véase la fotografía 5.1). 

			

			Una de las formas más características de los geles de carbono son las microesferas. Estas se prefieren, porque su forma cilíndrica implica que la superficie está accesible a los reactivos (Castelo-Quibén et al., 2019). Para obtener esta forma, se puede emplear la polimerización por emulsión inversa, aprovechando que la mezcla inicial con la que se inicia la polimerización es una solución acuosa (fase dispersa). En esta metodología, también se requiere una fase oleosa compuesta por un surfactante, que minimiza la tensión superficial en el límite de dos fases inmiscibles y un solvente orgánico, que se agrega para orientar el surfactante que emulsiona las esferas (Kakunuri et al., 2015). 

			Primero, se agrega gota a gota la mezcla R+F+W sobre la fase oleosa que está bajo agitación continua y temperatura determinada por el tiempo de gelificación de la muestra, por lo general entre 60 y 80 °C, formando así una emulsión en el que las gotas se transforman en partículas esféricas sólidas (Sharma et al., 2009; Wang et al., 2011). Estas últimas pasan por un proceso de intercambio de disolventes, su posterior secado y carbonización para la obtención de geles de carbono en forma de microesferas. Las características texturales y el tamaño de las esferas van a depender, entonces, de la velocidad de agitación, la temperatura, la relación molar entre R y el surfactante S (R/S), y el tipo de surfactante. 

			Mediante el mismo procedimiento, se pueden obtener geles de carbono con forma de cuentas alargadas, por medio del control de la reología de la mezcla R/F. Las propiedades reológicas del sol de resorcinol-formaldehído, al principio del proceso de polimerización en emulsión, tienen un profundo impacto en la forma final de las micropartículas obtenidas. Si la emulsión se prepara inmediatamente antes del punto de gelificación de la mezcla R/F, se obtienen microesferas bien definidas, mientras que, si se prepara en el punto de gelificación, se obtienen cuentas alargadas (Zapata-Benabithe et al., 2013). Otra alternativa para la obtención de esferas aún más pequeñas (nanoesferas), que se pueden obtener por medio del anterior procedimiento, es a través del método de Stober et al. (1968), en el que se utiliza la reacción de polimerización de R y F en una solución de etanol y agua, en presencia de amoníaco como catalizador de la reacción y agente director de la estructura. Esta mezcla se lleva a un tratamiento térmico a 100 °C en una autoclave (Liu et al., 2011; Moreno-Castilla et al., 2017). 

			Mediante el uso de esta técnica, es posible lograr un excelente control del tamaño de las partículas poliméricas, caracterizadas por tener una forma esférica de tamaño muy homogéneo. También es posible la obtención de nanoesferas micro-mesoporosas aisladas con el proceso de microemulsión inversa, por medio de la adición de dodecilbencenosulfonato de sodio (dbss) a la mezcla R/F y la pregelificación de esta durante 30 min bajo ultrasonido (Castelo-Quibén et al., 2019). 

			Nanofilamentos de xerogel de carbono de diferente diámetro y longitud se han obtenido mediante el método de emulsión directa, empleando ctab como surfactante y tmb (1,3,5-trimetilbenceno) como cosurfactante. Este procedimiento consiste en la preparación de una solución acuosa inicial que contiene R y los correspondientes tensioactivos (S). Esta solución de RS resultante se calienta a la temperatura adecuada bajo agitación vigorosa y reflujo y, a continuación, se añade formaldehído (F) gota a gota para la polimerización (Maldonado-Hódar et al., 2018).

			5.3. Dopado de geles de carbono

			Dopar los geles de carbono presenta una serie de ventajas frente a los geles de carbono no dopados, como el incremento en la conductividad eléctrica. Estos pueden emplearse como catalizadores en fase gas y líquida, y presentan, en este último caso, menores pérdidas de fase activa por lixiviación. El dopante favorece la obtención del tamaño de porosidad deseada, actuando como catalizador en la reacción de polimerización, y ayuda en la adsorción por interacción con el adsorbato. 
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			Fotografía 5.1. Diferentes nanoestructuras de los geles de carbono

			Fuente: (1) elaboración propia; (2) y (3) tomadas y adaptadas de Zapata-Benabithe et al., (2013); (4) tomada y adaptada de Maldonado-Hódar et al. (2018); (5) tomada y adaptada de Bailón-García et al., (2015); (6) tomada y adaptada de Castelo-Quibén et al. (2019).

			El proceso de dopaje puede llevarse a cabo por medio de tres metodologías: la primera consiste en agregar un precursor metálico a la mezcla inicial de resorcinol y formaldehido; la segunda metodología consiste en un intercambio iónico, es decir, el uso de un derivado de resorcinol funcionalizado que actúe como sitio de anclaje de los dopantes después de haber obtenido el gel; la tercera se trata de depositar superficialmente el precursor metálico. No obstante, en cualquiera de los tres casos, se debe tener en consideración que, al agregar cualquier tipo de precursor metálico, este puede influir en las propiedades finales de la matriz carbonosa, debido a que este cambia:

			1.	El pH inicial: como se ha comentado, la reacción sol-gel depende del pH inicial de los precursores del gel del carbono (Zubizarreta et al., 2008), lo que lo convierte en un parámetro muy importante para determinar el tamaño y la microestructura del material final. Este pH inicial puede verse afectado, ya que las sales metálicas que suelen emplearse para el dopaje tienen propiedades ácido-básicas, por lo que su adición modifica el pH (Job et al., 2004b). Moreno-Castilla y Maldonado-Hódar (2005) estudiaron este efecto por medio de la obtención de aerogeles dopados con Cr, Cu, Fe, Co y Ni. Se encontró que los aerogeles dopados con Co y Ni confieren un pH inicial de 6,4 y se observó que las partículas primarias son pequeñas, de modo que la fusión de estas dio lugar a la presencia de mesoporos. Mientras tanto, en los aerogeles dopados con Cr, se obtiene un tamaño de partículas mucho más grandes, teniendo un pH inicial ácido, seguido de los aerogeles dopados con Fe y Cu con un pH de 4,9 y 5,4 respectivamente, lo que da lugar, en este caso, a la formación de macroporos por la formación de partículas de mayor tamaño. 

			2.	La química del proceso sol-gel cambia de acuerdo con la naturaleza del metal y, por tanto, también afecta la estructura del gel. Bekyarova y Kaneko (2000) encontraron este comportamiento al dopar aerogeles con Zr y Ce, ya que, a pesar de que la disolución tenía el mismo pH, las propiedades texturales obtenidas fueron diferentes, mientras que el aerogel dopado con Zr dio lugar a materiales microporosos con moderadas áreas superficiales, los aerogeles dopados con Ce obtuvieron baja microporosidad y área superficial. 

			3.	La carbonización del gel orgánico junto con el proceso de activación posterior también se ve afectada. Maldonado-Hódar et al. (2004) encontraron que en aerogeles dopados con Fe, Co, Cu y Ni, la estructura química depende de la naturaleza del metal, indicando su participación de este en la polimerización. Además, se observó que el uso de estos metales lleva a cabo una grafitización parcial del aerogel de carbono. Respecto a la posterior activación, los autores realizaron una de vapor a las muestras dopadas, debido a que el Co y Ni actúan como catalizadores de gasificación durante el tratamiento con vapor. Los aerogeles dopados con estos metales muestran un grado de activación más alto.

			Con base en la primera metodología, varios autores han dopado con diferentes metales, analizando el efecto de estos sobre las propiedades texturales de los materiales para sus diferentes aplicaciones. Moreno-Castilla et al. (2003) sintetizaron aerogeles dopados con acetatos de Fe, Co, Ni y Cu; la presencia de los primeros tres metales incrementó el área bet y el área externa respecto al blanco. No obstante, los aerogeles dopados con Ni y Co destacan por su alta área externa, la cual se incrementó durante la polimerización y se obtuvo una alta cantidad de mesoporos. 

			Un punto en común entre estos dos dopantes es que el pH inicial de la mezcla estaba cercano a la neutralidad, por lo que sus morfologías y estructura porosa fueron comparables, a diferencia de los otros metales en el que el pH inicial de las mezclas fue ácido, lo que explica, así, las diferencias morfológicas que confieren al material los diferentes tipos de metales. Abdelwahab et al. (2018) emplearon acetatos de Ni, Co y Fe en la mezcla inicial de R+F y agua, obteniendo aerogeles micro-mesoporosos (ANi, Aco, AFe). Al comparar las propiedades texturales, se encuentra que el área superficial disminuyó en el siguiente orden ANi > ACo > AFe, respecto al aerogel sin dopaje. Además, a través del análisis hrtem, se encuentra que, en los tres casos, los metales quedaron integrados principalmente en la matriz de carbono con una buena dispersión en toda la textura del aerogel. Pérez-Cadenas et al. (2013) obtuvieron xerogeles de carbono dopados con acetatos de Ni, Fe y Cu. Por un lado, el Ni quedó en su mayoría dentro de la matriz carbonosa, mientras que el Fe, por otro, quedó sobre la superficie externa. 

			

			Los xerogeles obtenidos con ambos dopantes muestran un área superficial similar, aunque el xerogel dopado con Cu no desarrolla microporosidad. Abdelwahab et al. (2017) analizaron, de manera posterior, el comportamiento de aerogeles y xerogeles dopados con diferentes porcentajes de Co (1, 4 y 6 %). En todos los casos, se obtuvieron materiales micro-mesoporosos y, además, se observaron altas áreas superficiales para los geles de carbono con menor porcentaje del metal y una grafitización parcial de los geles con mayor porcentaje de Co. La fase metálica Co quedó embebida principalmente en la matriz carbonosa, en todos los casos. 

			Un parámetro clave para tener propiedades texturales controladas en los materiales por esta metodología es el ajuste del pH inicial, ya que, como se observó en las anteriores investigaciones, al agregar el precursor metálico al inicio de la mezcla de los monómeros orgánicos, el pH cambia, lo que puede afectar el tamaño de las partículas poliméricas y, por lo tanto, el tamaño de poros del material. 

			La segunda metodología consiste en sustituir el resorcinol por su derivado, el cual permite ser funcionalizado con una fracción de intercambio de iones, por ejemplo, iones K+, generando un polímero orgánico con diferentes sitios de anclaje para la introducción de iones metálicos, mediante el intercambio iónico (Attia et al., 2017). Este método de dopaje fue propuesto por Baumann et al. (2002), reemplazando el resorcinol por ácido 2,4-dihidroxibenzoico junto con K2CO3 en el proceso de sol-gel, produciendo hidrogeles dopados con K+; luego, estos fueron humedecidos con una solución acuosa de Cu(NO3)2 para empezar el proceso de intercambio iónico, sustituyendo el ion de potasio por el ion cobre. Finalmente, los geles de carbono fueron secados y carbonizados. Una de las principales ventajas que se resalta de este método es poder obtener geles de carbono dopados con una mayor carga de metales. En este caso, se obtuvieron aerogeles de carbono mesoporosos con un ≈ 10 % de Cu. 

			En general, la principal ventaja de las anteriores dos metodologías de dopaje es que las partículas metálicas se forman junto con la matriz orgánica durante la carbonización, de modo que su movilidad queda reducida, lo que permite que sean altamente resistentes a la lixiviación. No obstante, puede que algunas partículas queden completamente rodeadas por la matriz orgánica y, por lo tanto, aisladas de los reactivos e inactivas en las reacciones catalíticas; además, en el caso de emplear sustitutos del resorcinol, puede que la estructura del gel colapse rápidamente. Una estrategia para evitar o reducir este problema en gran medida es el uso de surfactantes que permiten un mejor control estructural, ya que se refuerza la estructura durante la polimerización y permite la formación de partículas metálicas en la superficie del gel, asegurando, además, que estas queden fuertemente ancladas (Maldonado-Hódar et al., 2012; Maldonado-Hódar et al., 2013). 

			En general, esta estrategia consiste en incorporar una molécula surfactante (S) a la estructura química del polímero R-F formando estructuras rfs que ofrecen sitios de anclaje para el metal. Existen dos posibilidades para añadir surfactantes en la reacción de polimerización, aprovechando las fuerzas electroestáticas entre el tensoactivo y los iones del resorcinol. La primera es el uso de tensoactivos catiónicos, en el que las cabezas catiónicas de las micelas interactúan electrostáticamente con los iones de resorcinol formados durante la reacción de adición, dando como resultado estructuras poliméricas más compactas. La segunda es el uso de surfactantes aniónicos, que producen la repulsión electrostática entre los aniones del resorcinol, resultando en una estructura polimérica menos compacta con poros de mayor tamaño (Matos et al., 2006). 

			Castelo-Quibén et al. (2019) estudiaron la influencia de la naturaleza de dos surfactantes no iónico y catiónico (Span 80 y ctab) sobre la morfología de xerogeles, observando que el uso de Span 80 lleva a la obtención de esferas nanométricas con micro-mesoporos, mientras que el uso de ctab produce materiales con una gran cantidad de macroporos con estructuras no esféricas. Por otro lado, Bailón-García et al. (2020a) sintetizaron xerogeles dopados con Cu, Co y FE empleando tres diferentes surfactantes: ctab (catódico), Pluronic P123 (no iónico) y Span 80 (no iónico). Al emplear este último, se forman partículas de forma esférica, mientras que, cuando se usa el ctab, se obtienen aglomerados con agujeros esféricos. El uso de Pluronic P123 da lugar a láminas delgadas (véase la fotografía 5.2).

			Estas diferencias morfológicas de un surfactante a otro podrían atribuirse a los diferentes tipos de micelas que se forman en el medio orgánico. Por ejemplo, con el surfactante Span 80 se forman vesículas, en cuyo interior se da la polimerización de R-F, que es de donde se obtienen partículas de forma esférica. Por el contrario, al utilizar el ctab, se forman micelas inversas alrededor de las cuales el condensado R-F genera ese vacío esférico después de la eliminación del surfactante. Por otro lado, con el Pluronic P123, se pueden obtener micelas en forma de varillas, lo que podría llevar a la distribución de películas delgadas.
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			Fotografía 5.2. Imágenes sem: geles orgánicos sintetizados con diferentes surfactantes

			Fuente: tomadas y adaptadas de Bailón-García et al. (2020a).

			Finalmente, la última metodología de dopaje consiste en la impregnación de las partículas metálicas sobre la superficie del material, después de haber obtenido el gel orgánico. Por lo tanto, la carga final del metal depende de (1) el tamaño de las especies adsorbidas y (2) la superficie disponible —teniendo en cuenta que algunas especies de precursores hidratados no pueden entrar en los microporos—. La deposición del metal puede realizarse mediante una simple impregnación en húmedo, seguida de una reducción bajo hidrógeno. No obstante, aunque pueda obtenerse una buena dispersión y una fase metálica más accesible (Castelo-Quibén et al., 2019), no permite mantener un alto porcentaje de peso del metal.

			Para ello, Lambert et al. (2009) estudiaron a profundidad esta etapa de impregnación, prestando atención a las interacciones entre el precursor metálico y el soporte. Los soportes de carbono muestran una química superficial compleja que implica varios grupos superficiales de oxígeno. Algunos de estos pueden protonarse o desprotonarse, dependiendo el pH de la solución de impregnación circundante; por lo tanto, es posible acentuar las interacciones del soporte del precursor metálico para adsorber una monocapa completa del precursor metálico en la superficie del carbono (Brunelle, 1979). Para lograr esto, se comienza por medir el punto de carga cero del soporte (pcz), el cual corresponde al valor de pH en el que la densidad de carga eléctrica en la superficie del soporte es cero. Para xerogeles de carbono, el pcz oscila entre 9 y 10, y, a partir de este valor, se puede determinar qué tipo de ion es adecuado introducir en la impregnación para que se adsorba la máxima cantidad de metal en la superficie del material, ajustando el valor adecuado del pH. 

			De esta manera, a un pH inferior a su pcz, el soporte se carga positivamente y adsorbe preferentemente aniones; por el contrario, a un pH superior al PZC, la adsorción de cationes se ve potenciada. Por ejemplo, para este caso de estudio, Lambert et al. (2009), al emplear H2PtCl2 como precursor metálico, observaron que las interacciones del gel-precursor incrementaron cuando el pH de la solución de impregnación decreció, logrando, entonces, obtener catalizadores de carbono dopados con Pt, con una distribución de tamaño de partícula de ~2 nm y con una carga del 8 % en peso. Por lo tanto, además de los anteriores dos puntos, la carga final del metal también dependerá del (3) pH de la disolución de impregnación. 

			En esta metodología, también es muy importante tener en cuenta el tipo de porosidad de los geles de carbono. Debido a que las partículas del metal son depositadas sobre la superficie de los materiales, se puede producir un bloqueo de la porosidad. No obstante, se puede obtener dos situaciones: (1) si el material es microporoso sin ningún tipo de mesoporosidad, las partículas metálicas se localizarán principalmente en la superficie externa, bloqueando las entradas hacia los microporos, mientras que (2) si el material es micro-mesoporosos, este bloqueo se presentará sobre el rango de la mesoporosidad, lo que lleva a una distribución homogénea de nanopartículas a lo largo de toda la porosidad del soporte (Bailón-García et al., 2020a).

			5.4. Aplicaciones medioambientales de los geles de carbono

			La contaminación del agua, debida al vertido de contaminantes orgánicos, como colorantes, pesticidas y compuestos farmacéuticos, así como de contaminantes inorgánicos, como iones de metales pesados (plomo, cromo, cobalto, cadmio, mercurio, etc.), arsénico, etc., es uno de los problemas a los que se está enfrentando la sociedad actual y que ha despertado una creciente preocupación e interés social y político. Hoy en día existen diferentes tipos de tecnologías de tratamiento de aguas residuales para la eliminación de este tipo de contaminantes. 

			La mayoría de estos compuestos son difíciles de degradar o eliminar. Por lo tanto, su eliminación en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (ptar) es un tema de especial interés, además de que existe una necesidad apremiante de mejorar las tecnologías actuales de eliminación de estos contaminantes (véase la figura 5.4) (Kasprzyk-Hordern et al., 2009; Rúa-Gómez y Püttmann, 2012). Una alternativa ante esta problemática ambiental es la efectividad de los procesos de adsorción y catálisis, tecnologías que involucran procesos superficiales, por lo que se requieren materiales con propiedades fisicoquímicas idóneas para ser aplicados en estos procesos de descontaminación.

			Los geles de carbono forman un grupo de gran importancia dentro de los materiales avanzados de carbono. En los últimos años, se ha incrementado la preparación de materiales de carbono nanoestructurados para adsorber diversos compuestos orgánicos e inorgánicos, partiendo de precursores poliméricos (Pekala, 1989; Yu et al., 2014; Zhang et al., 2015) y de rutas de polimerización como sol-gel. 
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			Figura 5.4. Fuentes y destino de los contaminantes orgánicos e inorgánicos en el medio ambiente

			Fuente: elaboración propia.

			Como se ha comentado en los apartados anteriores, la versatilidad de estos materiales permite la modificación de diversas variables durante la síntesis, como son: el tipo de catalizador, la relación de dilución (resorcinol/formaldehido), el tipo de disolvente, la temperatura, el método de secado y las condiciones de carbonización. Tales modificaciones derivan en la obtención de materiales atractivos y con propiedades muy interesantes. Los geles de carbono se han empleado, de acuerdo con la literatura, como adsorbentes (Kadirvelu et al., 2008), soportes de catalizadores (Du et al., 2007; Moreno-Castilla y Maldonado-Hódar, 2005), electrodos en celdas combustibles (Smirnova et al., 2005), supercondensadores (Hwang y Hyun, 2007; Schmitt et al., 2001) y aislantes térmicos o acústicos (Forest et al., 1998). 

			A continuación, se presenta una breve revisión de la aplicación de los geles de carbono en la adsorción y degradación de contaminantes inorgánicos y orgánicos presentes en el agua. Adicionalmente, se aborda el estudio de los principales requerimientos de los adsorbentes y catalizadores para su aplicación en los procesos de descontaminación.

			5.4.1. Adsorción de contaminantes orgánicos e inorgánicos 

			Hoy en día, la adsorción es un proceso ampliamente utilizado en la eliminación de compuestos orgánicos e inorgánicos y presenta múltiples ventajas, tales como bajo costo de operación, operación simple, alta eficiencia de remoción, sin implicaciones de contaminación secundaria y una extensa gama de materiales adsorbentes. Recientemente, se han desarrollado materiales carbonosos como los geles de carbono, los cuales son materiales con porosidad ajustable derivados de polímeros, que se pueden obtener mediante la carbonización de geles orgánicos preparados por condensación sol-gel de resorcinol-formaldehido, principalmente.

			La mayoría de los artículos publicados sobre los geles de carbono se basan en sus propiedades únicas, tales como alta pureza, homogeneidad y, principalmente, la capacidad de controlar su porosidad a escala nanométrica y manipular las características químicas de la superficie. Sin embargo, un punto importante a considerar es la optimización de la forma del gel de carbono y sus dimensiones, pues de este punto dependerá la facilidad donde sea aplicado el material. De este modo, si se utiliza un reactor de tanque agitado, los materiales en polvo permiten una mejor transferencia de masa del contaminante desde la solución a la superficie de los materiales. Por el contrario, si se utiliza en columnas de lecho fijo, el material en polvo dificulta y obstruye la columna, por lo que es necesario el uso de otras formas como pellets o monolitos. Las características previamente descritas hacen que los geles de carbono sean materiales adsorbentes potenciales para la eliminación de compuestos orgánicos e inorgánicos. 

			En cuanto a los contaminantes inorgánicos, Meena et al. (2005) utilizaron aerogeles de carbono comerciales para adsorber metales de transición como el Cd(ii), Pb(ii), Hg(ii), Cu(ii), Ni(ii), Mn(ii) y Zn(ii) de soluciones acuosas. Los aerogeles de carbono fueron capaces de adsorber un 100 % de los iones metálicos en solución con una concentración de 3 mg L–1 y utilizando una dosis de 10 g L–1. Por otro lado, la adsorción siguió una cinética de primer orden y la máxima capacidad de adsorción se obtuvo a pH 6, lo que se atribuyó a la hidrólisis parcial de los cationes en la superficie del aerogel de carbono. 

			La síntesis de xerogeles de carbono dopados con N para la adsorción de Pb(ii), Zn(ii) y Cu(ii) fue estudiada por Bin Yang et al. (2015b). Los porcentajes de eliminación fueron del 74,4, 80,3 y 83,1 %, respectivamente, para Pb(ii), Zn(ii) y Cu(ii). Estos valores fueron 1,97, 1,67 y 1,64 veces mayor a la cantidad adsorbida de Pb(ii), Zn(ii) y Cu(ii), con respecto al xerogel sin dopar. Este aumento de la capacidad de adsorción se atribuyó principalmente a la química superficial del xerogel dopado con N, más que de las propiedades de textura. La síntesis de geles de carbono y geles de carbono dopados con 0,5, 1 y 2 % en peso de grafito para la eliminación de Cu(ii), Co(ii), Pb(ii) y Ni(ii) fue investigada por Osińska (2017). Los resultados indicaron que el gel de carbono con un 2 % en peso de grafito presentó la mayor capacidad de adsorción, obteniendo valores de 17,7, 8,64, 7,86 y 5,03 mg g–1 a pH = 3 para Pb(ii), Cu(ii), Co(ii), y Ni(ii), respectivamente. 

			En los últimos años, ha incrementado la preparación de geles de carbono nanoestructurados para adsorber compuestos orgánicos, como los farmacéuticos y colorantes. Álvarez et al. (2015) sintetizaron geles de carbono (xc) modificados con una solución de urea y ácido sulfúrico para la eliminación de cafeína y diclofenaco en solución acuosa. En este estudio, se investigó la capacidad y cinética de adsorción de los xc, y los resultados mostraron que la máxima capacidad de adsorción para eliminar cafeína se obtuvo con el que fue tratado con una solución de urea (182,5 mg g–1) y, para remover diclofenaco, la máxima capacidad de adsorción fue obtenida con el que fue tratado con ácido sulfúrico (80 mg g–1). Con esta investigación, se pone de manifiesto la importancia de la química superficial en los xc para adsorber cafeína y diclofenaco, pues la presencia de bases de Lewis en la superficie del gel de carbono tratado con urea aumentó la afinidad de la adsorción de la cafeína, mientras que la adsorción del diclofenaco sobre el que fue tratado con ácido sulfúrico fue a través de interacciones electrostáticas. 

			

			La síntesis de xerogeles de carbono, variando la relación de resorcinol/catalizador y el efecto en sus propiedades fisicoquímicas en la adsorción de diclofenaco sódico, fue investigada por Moral-Rodríguez et al. (2020). De acuerdo con los resultados, los autores reportaron que la química superficial de los xerogeles varió ligeramente, mientras que las propiedades de textura, como el área superficial, disminuyeron al incrementar la relación de resorcinol/catalizador. El xerogel que obtuvo la mayor capacidad para adsorber dcf fue el preparado con una relación R/C igual a 500, xc-500, (184,6 mg g–1), debido a que es el material que presenta una porosidad más desarrollada. Ahora bien, el estudio del efecto del pH de la solución mostró que la capacidad de adsorción disminuyó al incrementar el pH de esta por las interacciones electrostáticas. Por otro lado, al aumentar la temperatura, la capacidad de adsorción se vio favorecida, confirmando que la esta fue endotérmica. 

			La adsorción de colorantes en el agua utilizando geles de carbono como adsorbentes muestra resultados similares. Por ejemplo, Awadallah-F y Al-Muhtaseb (2016) sintetizaron xerogeles de carbono variando el pH de 1 a 7 durante la síntesis y los emplearon para la remoción del colorante catiónico cristal violeta. Los resultados indicaron que la naturaleza química de los xerogeles fue similar para todos los pH, pero las propiedades físicas y morfológicas fueron muy variables; por ejemplo, el área específica de los xerogeles sintetizados a pH 1, 2,5, 4, 5,5 y 7 fueron de 386, 58,5, 57,9, 507,9 y 496 m2 g–1. De este modo, el xerogel sintetizado a pH 5 obtuvo la mayor capacidad de adsorción para adsorber al colorante cristal violeta (209 mg g–1). 

			Figueiredo et al. (2011) investigaron la remoción de los colorantes aniónicos rojo reactivo 241 y azul ácido 113, sobre un xerogel de carbono y un carbón activado (ca) tratados térmicamente bajo un flujo de N2 a 900 °C, y un xerogel de carbono y un carbón activado oxidados con ácido nítrico. Los resultados mostraron que tanto el xerogel de carbono y el carbón activado tratados térmicamente (menor contenido de grupos superficiales oxigenados) obtuvieron la mejor capacidad de adsorción para remover a los colorantes. Esto se debe a que las interacciones dispersivas entre los electrones π deslocalizados de los materiales de carbono y los electrones libres de las moléculas de los colorantes resultaron ser más importantes en el proceso. Por otra parte, tanto el xerogel de carbono como el carbón activado oxidados obtuvieron una baja capacidad de eliminación de los colorantes, pues la presencia de grupos oxigenados en la superficie de estos materiales disminuyó las interacciones dispersivas entre los adsorbentes y las moléculas de los colorantes. 

			Ptaszkowska-Koniarz et al. (2018) sintetizaron un gel de carbono (cx) que fue posteriormente modificado por oxidación superficial con persulfato de amonio (cx-aps), funcionalizado con grupos amina (cx-aps-eda) y finalmente impregnado con cloruro de cobre (ii) (Cu/cx, Cu/cx-aps y Cu/ cx-aps-eda) para la adsorción de rodamina B en solución acuosa. Las capacidades máximas de adsorción de los geles modificados variaron en el intervalo de 91-132 mg g–1. El adsorbente más eficaz de la rodamina B fue la muestra Cu/cx-aps-eda. La presencia de la sal metálica y de grupos amina en la superficie del xerogel de carbono aumentó su capacidad de adsorción de la rodamina B, manifestando la importancia de la química superficial en la adsorción de compuestos orgánicos.

			5.4.2. Degradación de contaminantes presentes en el agua 

			A pesar de que los procedimientos de adsorción son fáciles y económicos para la descontaminación ambiental, estos presentan inconvenientes, como la acumulación de contaminantes que deben ser gestionados y la necesidad de regenerar los adsorbentes. Por esta razón, en el caso de contaminantes orgánicos, la catálisis desempeña un papel importante en el campo de la protección del medioambiente. Ante esto, se han desarrollado diversas tecnologías para el tratamiento y eliminación de contaminantes en los sistemas acuosos. Como resultado han surgido diversos tratamientos químicos, como los procesos de oxidación avanzada (poa). 

			Ahora bien, los poa han recibido un gran interés en los últimos años como métodos alternativos o complementarios a los tratamientos convencionales de aguas residuales (Nasuhoglu et al., 2012) y se pueden aplicar a temperatura ambiente y presión normal (Oturan y Aaron, 2014). A su vez, estos procesos se consideran la forma más eficaz de hacer frente a los problemas de contaminación del agua, ya que los contaminantes son degradados por radicales oxidantes eficaces y altamente reactivos generados in situ, y, por lo tanto, se evitan los problemas de gestión de los subproductos, como la regeneración de los adsorbentes y la eliminación de los contaminantes recuperados. Los poa, por otro lado, presentan ventajas con respecto a otras tecnologías, debido a sus rápidas velocidades de reacción y a su poder de oxidación no selectivo (Antonopoulou et al., 2014), además de que pueden inducir cambios profundos en la estructura química de las moléculas orgánicas. 

			

			Glaze et al. (1987) señalaron que estos procesos involucran la generación y el uso de especies transitorias altamente reactivas y de corta duración, como los radicales hidroxilos (•OH), superóxido (•O2) e hidroperoxilo (•OOH). El primero posee un gran poder oxidante de materia orgánica y es el segundo oxidante más poderoso solo después del flúor. Estas son especies con alto potencial de oxidación que pueden descomponer o degradar muchos compuestos orgánicos de una manera no selectiva y con una alta velocidad de reacción, características que se utilizan para lograr la completa mineralización de los contaminantes en CO2, agua y ácidos minerales. Adicionalmente, en condiciones apropiadas, estos pueden transformarlos en moléculas más fáciles de biodegradar. Estas especies reactivas se pueden generar mediante procesos fotoquímicos que utilizan luz uv y luz visible, u otras formas de energía. Por lo anterior, es de vital importancia diseñar un catalizador eficiente, estable y sostenible para eliminar los contaminantes del medioambiente (Hossain et al., 2019). 

			Los geles de carbono han adquirido un gran interés en el campo de la catálisis, debido a su estructura y a la versatilidad de su superficie. Al continuar con el esquema utilizado previamente en los procesos de adsorción, se presenta el rendimiento de diferentes catalizadores basados en geles de carbono, incluyendo catalizadores, electro o fotocatalizadores diseñados para la eliminación de contaminantes en el agua. 

			Ramírez et al. (2007) estudiaron la eficiencia de los catalizadores tipo Fenton, impregnados con Fe (7 % en peso) y soportados en carbones activados derivados de residuos agrícolas y aerogeles de carbono en la degradación y mineralización del colorante azoico naranja ii, a través de un proceso de oxidación heterogéneo tipo Fenton también. La combinación de H2O2 y el carbón activado fue capaz de degradar la solución del colorante después de 20 h, mientras que la ausencia del H2O2 solo eliminó por adsorción el 50 % de la concentración del colorante, lo que pone en evidencia la actividad catalítica de la superficie del carbón. Por otro lado, tras la impregnación con Fe, propiedades como el volumen de mesoporosos del aerogel de carbono mejoraron la dispersión del metal, favoreciendo así a la actividad catalítica respecto a los carbones activados y obteniendo valores de disminución de toc del 90 % en un tiempo de 2 h. Los resultados mostraron que la actividad aumentó reduciendo el pH hasta valores de 2-3, aunque se propició la lixiviación del Fe. 

			Con el fin de evitar la lixiviación de los metales en soluciones con valores de pH ácidos o para incrementar la eficiencia de degradación en soluciones a pH neutro, los catalizadores deben de ser modificados. En esta dirección, un proceso combinado de adsorción y degradación Fenton de paracetamol sobre aerogeles de carbono dopados con Fe a pH neutro y temperatura ambiente fue investigada por Carrasco-Díaz et al. (2017). Se utilizaron tensoactivos aniónicos o catiónicos para el control de la porosidad, dispersión y la naturaleza química de las nanopartículas de Fe. Los catalizadores que alcanzaron la mayor actividad presentaron una dispersión elevada de las nanopartículas de Fe en el estado de valencia cero, por lo que se obtuvieron valores de eliminación de paracetamol del 96 %.

			El dopaje con nitrógeno representa una alternativa más para la mejora del rendimiento catalítico de los geles de carbono, pues puede inducir a una vía de oxidación no radical. La ventaja de la reacción no radical sin radicales libres producidos con respecto a la reacción radical consiste en ser una degradación más selectiva hacia los contaminantes orgánicos y, al mismo tiempo, evitar reacciones indeseables (Duan et al., 2018). 

			Liang et al. (2021) sintetizaron xerogeles de carbono dopados con nitrógeno como activadores de peroxidisulfato (pds) para la degradación de Bisfenol A en el agua. El xerogel carbonizado a 900 °C por 2 h en un flujo de N2 (ncx900) obtuvo el mejor rendimiento catalítico, removiendo en un 100 % al bisfenol A, en 1 h. Se reportó que la activación del pds ocurrió, principalmente, a través de un mecanismo de transferencia de electrones no radical, en donde el N-grafítico desempeñó un papel importante en la activación del pds, pues fue el principal sitio activo del mecanismo no radical. Por último, el xerogel ncx900/pds se ajustó a un amplio rango de pH (3-11) y a una alta concentración de Cl– y oxidó selectivamente compuestos orgánicos utilizando bajos potenciales de ionización. 

			Ahora bien, la fotocatálisis es un proceso que funciona con energía aportada por varias longitudes de onda y se basa en la adsorción directa o indirecta de energía capaz de excitar un sólido, que acelera el proceso e interacciona con la sustancia contaminante, a través de un estado excitado, a tal punto que se comporta como un conductor. En este sólido, se desarrollan reacciones de óxido-reducción, donde se generan radicales libres que reaccionan fácilmente, por lo que reacciona con las especies que están cercanas a estos, rompiendo el enlace más débil de la molécula y reduciendo u oxidando hasta convertirlos en especies menos complejas sin que el catalizador sufra cambios químicos. 

			Los geles de carbono también han sido aplicados en el campo de la fotocatálisis para la eliminación de compuestos orgánicos en el agua (véase la figura 5.5). La posibilidad de obtener fotocatalizadores con una energía de banda o band-gap (Bg), que posibiliten el uso de la luz solar respecto a los fotocatalizadores que utilizan la radiación uv, es un reto que se plantea en el presente. En este sentido, se presentan materiales compuestos de óxidos inorgánicos/geles de carbono como óptimos candidatos. Por otra parte, la conductividad que existe en la matriz de un gel de carbono puede actuar como un sumidero de electrones y conducir a una mejor separación de los portadores de carga y aumentar la fotoactividad (Zhang et al., 2016). Además, la matriz de carbono puede mejorar la adsorción de los contaminantes, la cual es la etapa previa al proceso de degradación (Yang et al., 2015a).
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			Figura 5.5. Xerogeles de carbono y su aplicación en la fotocatálisis

			Fuente: elaboración propia.

			En los últimos años, se sintetizaron xerogeles orgánicos dopados con diferentes metales, como el Ni y el Ru, y se determinó su fotoactividad en la degradación de diferentes contaminantes. En particular, López-Ramón et al. (2019) estudiaron la actividad fotocatalítica de un xerogel dopado con Ni para degradar diuron en el agua, utilizando radiación solar simulada. Por su parte, Salazar-Rábago et al. (2016) investigó la degradación de clortetraciclina utilizando xerogeles orgánicos dopados a diferentes concentraciones de Tris (2,20-bipiridina) y rutenio (ii) (RuBpy) bajo radiación solar. Los resultados mostraron que la adición de este último no modificó las propiedades morfológicas y texturales de los xerogeles, pero sí el valor de la energía de Bg. El mayor porcentaje de degradación de clortetraciclina fue del 50,16 % con el xerogel X150RuB (150 mg L–1 de RuBpy). 

			Bailón-García et al. (2017a, 2017b) sintetizaron diferentes compuestos mesoporosos de carbono-TiO2 y carbono-ZrO2 para la degradación del colorante Naranja G en solución acuosa. Los fotocatalizadores basados en TiO2 presentaron un valor de Bg de 3,0 o 3,2 eV, dependiendo de la fase anatasa o rutilo, esto permitió aprovechar solo una fracción del espectro solar. Por otro lado, el ZrO2 y el carbono poseen un valor de Bg más alto y, por lo tanto, su potencial fotoquímico es pequeño tanto en la región solar como en la uv. Sin embargo, los valores de Bg de los fotocatalizadores compuestos sintetizados fueron menores (2,8 eV) que las fases individuales, permitiendo el uso de radiación solar en el proceso fotocatalítico. Además, la porosidad de los materiales compuestos aumentó significativamente en comparación con los óxidos de partida, debido a la relación carbono/óxido, pues, a un bajo contenido de óxido la microporosidad y el área superficial, se vieron favorecidas. 

			Por otro lado, la matriz carbonosa favoreció la dispersión del óxido metálico y promovió la formación de vacantes de oxígeno durante el proceso de carbonización del gel y la estabilización de las fases del óxido metálico. La suma de estas propiedades permitió que los materiales compuestos de TiO2 o ZrO2 entre el 20 y 40 % presentaron una mejora significativa en la actividad fotocatalítica bajo radiación con luz solar. La eficiencia de la actividad fotocatalítica de los materiales compuestos en la degradación del naranja G fue del 100 %, pues obtuvieron una mineralización completa a CO2 y una eliminación de la toxicidad. 

			Este excelente comportamiento catalítico podría estar relacionado con diferentes propiedades de los materiales compuestos (véase la figura 5.6A). En primer lugar, la matriz orgánica favorece la reducción del óxido inorgánico durante la carbonización; las vacantes de oxígeno desempeñan un papel importante en el rendimiento catalítico, produciendo nuevos estados híbridos entre la banda de valencia y la banda de conducción, lo que estrecha el band-gap y confiere una significativa absorbencia de luz visible. En segundo lugar, está la fase carbonosa que favorece la transferencia de electrones de las nanopartículas del óxido inorgánico, al reducir la recombinación de los portadores de carga; en tercer lugar, se encuentra la fase de carbono, la cual evita la sinterización de las nanopartículas del óxido inorgánico y la transformación a la fase rutilo menos activa o la estabilización de fases más activas fotocatalíticamente (zirconia cubica). En estas pequeñas nanopartículas de óxido inorgánico se reduce la distancia que los electrones y los huecos fotogenerados necesitan recorrer desde el bulk hasta la superficie donde tienen lugar las reacciones químicas, reduciendo así también la probabilidad de recombinación.

			

			Adicionalmente, la disposición de estos materiales como estructuras core-shell (xerogel de carbono/óxido inorgánico) presenta un rendimiento mejorado a los composites sin control morfológico, ya que se favorece la accesibilidad del contaminante a los centros activos de óxido inorgánico y se genera un efecto sinérgico adicional, debido a la estabilización de fases rutilo-anatasa acopladas. Además, en las aplicaciones industriales, también hay que tener en cuenta la separación y recuperación del catalizador tras el tratamiento del agua. La fácil recuperación de los catalizadores favorece su reutilización y reduce los costes de separación. Así, en algunos casos, se inducen propiedades especiales, como el comportamiento magnético mediante el dopaje con metal (Fe) para favorecer el proceso de separación. En este caso, los materiales compuestos precipitan fácilmente por sí mismos después de apagar la agitación, haciendo posible una separación sencilla del medio después de la reacción, mientras que los fotocatalizadores comerciales (por ejemplo, TiO2 P25) permanecen en suspensión y necesitan un proceso adicional de centrifugación (véase la figura 5.6B).
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			(A) Ventajas de los materiales compuestos de xerogel de carbono/TiO2 como fotocatalizadores activos bajo luz solar; (B) suspensiones de los fotocatalizadores después de la reacción. A la izquierda el material compuesto TiO2/xerogel de carbono y a la derecha el P25.

			Figura 5.6. Propiedades de los materiales compuestos

			Fuente: (A) elaboración propia; (B) tomada y adaptada de Bailón-García et al. (2017).

			5.5. Conclusiones 

			Desde el punto de vista de la descontaminación medioambiental, los geles de carbono han sido utilizados en la eliminación de diversos contaminantes, mediante procesos de adsorción y catálisis, debido a que son materiales nanoestructurados que poseen una gran versatilidad y sus propiedades fisicoquímicas y mecánicas pueden adaptarse ajustando las condiciones desde la síntesis. Esta opción, proporciona múltiples ventajas en comparación con la síntesis de otros materiales de carbono. 

			Por otro lado, el uso de precursores más económicos, así como de tecnologías de producción más verdes y rápidas, puede favorecer la producción a gran escala de este tipo de materiales. El dopaje con metales y la funcionalización de la superficie de los geles de carbono promueven un efecto sinérgico entre las fases y la matriz de carbono y, a su vez, potencian la producción de materiales adsorbentes y catalizadores más activos y selectivos que pueden ser aplicados a diversos tipos de contaminantes que se encuentran presentes en el aire y en el agua.

			Referencias

			Abbas, Q., Mirzaeian, M., Abdelkareem, M. A., Al Makky, A., Yadav, A. y Olabi, A. G. (2022). Structural tuneability and electrochemical energy storage applications of resorcinol-formaldehyde-based carbon aerogels. Int J Energy Res., 46(5), 5478-5502.https://doi.org/10.1002/er.7556 

			

			Abdelwahab, A., Castelo-Quibén, J., Pérez-Cadenas, M., Elmouwahidi, A., Maldonado-Hódar, F. J., Carrasco-Marín, F. y Pérez-Cadenas, A. F. (2017). Cobalt-doped carbon gels as electro-catalysts for the reduction of CO2 to hydrocarbons. Catalysts, 7(1), 25. https://doi.org/10.3390/catal7010025 

			Abdelwahab, A., Castelo-Quibén, J., Vivo-Vilches, J. F., Pérez-Cadenas, M., Maldonado-Hódar, F. J., Carrasco-Marín, F., Pérez-Cadenas, A. F. (2018). Electrodes based on carbon aerogels partially graphitized by doping with transition metals for oxygen reduction reaction. Nanomaterials (Basel), 8(4), 266.

			Al-Muhtaseb, S. A. y Ritter, J. A. (2003). Preparation and properties of resorcinol-formaldehyde organic and carbon gels. Advanced Materials, 15(2), 101-114. https://doi.org/10.1002/adma.200390020 

			Alonso-Buenaposada, I. D., Rey-Raap, N., Calvo, E. G., Menéndez, J. A. y Arenillas, A. (2017). Acid-based resorcinol-formaldehyde xerogels synthesized by microwave heating. J Solgel Sci Technol, 84, 60-69. https://doi.org/10.1007/s10971-017-4475-z 

			Álvarez, S., Ribeiro, R. S., Gomes, H. T., Sotelo, J. L. y García, J. (2015). Synthesis of carbon xerogels and their application in a sorption studies of caffeine and diclofenac as emerging contaminants. Chemical Engineering Research and Design, 95, 229-238.

			Amaral-Labat, G., Grishechko, L. I., Fierro, V., Kuznetsov, B. N., Pizzi, A. y Celzard, A. (2013). Tannin-based xerogels with distinctive porous structures. Biomass Bioenergy, 56, 437-445.

			Antonopoulou, M., Evgenidou, E., Lambropoulou, D. y Konstantinou, I. (2014). A review on advanced oxidation processes for the removal of taste and odor compounds from aqueous media. Water Res, 53, 215-234.

			Arenillas, A., Menéndez, J. A., Reichenauer, G., Celzard, A., Fierro, V., Maldonado Hodar, F. J., Bailόn-Garcia, E. y Job, N. (2019). Organic and Carbon Gels: From Laboratory to Industry? En M. A. Aegerter y M. Prassas (eds.), Advances in Sol-Gel Derived Materials and Technologies (pp. 1-26). Springer.

			Arenillas de la Puente, A., Menéndez Díaz, J. Á., Rey Raap, N. y Gómez Calvo, E. (2017). Uso de un xerogel orgánico como aislante térmico. Consejo Superior de Investigaciones Científicas (csic).

			Attia, S. M., Abdelfatah, M. S. y Mossad, M. M. (2017). Characterization of pure and composite resorcinol formaldehyde aerogels doped with silver. Journal of Physics: Conference Series. 

			Awadallah-F, A. y Al-Muhtaseb, S. A. (2016). Remoal of crystal violet from wastewater using resorcinol-formaldehyde carbon xerogels. Separation Science and Technology, 51(3), 403-415. https://doi.org/10.1080/01496395.2015.1112398 

			Bailón-García, E., Carrasco-Marín, F., Pérez-Cadenas, A. F. y Maldonado-Hódar, F. J. (2015). Development of carbon xerogels as alternative Pt-supports for the selective hydrogenation of citral. Catalysis Communications, 58, 64-69.

			Bailón-García, E., Elmouwahidi, A., Álvarez, M. A., Carrasco-Marín, F., Pérez-Cadenas, A. F. y Maldonado-Hódar, F. J. (2017a). New carbon xerogel-TiO2 composites with high performance as visible-light photocatalysts for dye mineralization. Applied Catalysis B: Environmental, 201, 29-40. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2016.08.015 

			Bailón-García, E., Elmouwahidi, A., Carrasco-Marín, F., Pérez-Cadenas, A. F. y Maldonado-Hódar, F. J. (2017b). Development of Carbon-ZrO2 composites with high performance as visible-light photocatalysts. Applied Catalysis B: Environmental, 217, 540-550.

			Bailón-García, E., Drwal, E., Grzybek, T., Henriques, C. y Ribeiro, M. F. (2020a). Catalysts based on carbon xerogels with high catalytic activity for the reduction of NOx at low temperatures. Catalysis Today, 356, 301-311.

			Bailón-García, E., Elmouwahidi, A., Ribeiro, F., Henriques, C., Pérez-Cadenas, A. F., Carrasco-Marín, F. y Maldonado-Hódar, F. J. (2020b). Reduction of NO with new vanadium-carbon xerogel composites. Effect of the oxidation state of vanadium species. Carbon, 156, 194-204.

			Baumann, T. F., Fox, G. A., Satcher, J. H., Yoshizawa, N., Fu, R. y Dresselhaus, M. S. (2002). Synthesis and characterization of copper-doped carbon aerogels. Langmuir, 18, 7073-7076.

			Bekyarova, E. y Kaneko, K. (2000). Structure and physical properties of tailor-made Ce,Zr-doped carbon aerogels. Advanced Materials, 12(21), 1625-1628.

			Berthon, S., Barbieri, O., Ehrburger-Dolle, F., Geissler, E., Achard, P., Bley, H., Hecht, A-M., Livet, E., Pajonk, G. M., Pinto, N., Rigacci, A. y Rochas, C. (2001). dls and saxs investigations of organic gels and aerogels. Journal of Non-Crystalline Solids, 285(1-3), 154-161.

			Brunelle, J. P. (1979). Preparation of catalysts by adsorption of metal complexes on mineral oxides. Stud Surf Sci Catal, 3, 211-232.

			Calvo, E. G., Juárez-Pérez, E. J., Menéndez, J. A. y Arenillas, A. (2011). Fast microwave-assisted synthesis of tailored mesoporous carbon xerogels. J Colloid Interface Sci, 357, 541-547.

			

			Carrasco-Díaz, M. R., Castillejos-López, E., Cerpa-Naranjo, A. y Rojas-Cervantes, M. L. (2017). On the textural and crystalline properties of Fe-carbon xerogels. Application as Fenton-like catalysts in the oxidation of paracetamol by H2O2. Microporous and Mesoporous Materials, 237, 282-293.

			Castelo-Quibén, J., Bailón-García, E., Pérez-Fernández, F. J., Carrasco-Marín, F. y Pérez-Cadenas, A. F. (2019). Mesoporous carbon nanospheres with improved conductivity for electro-catalytic reduction of O2 and CO2. Carbon, 155, 88-99. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2019.08.007 

			Castro, C. D., Izquierdo, M. T., Diossa, G., Zapata-Benabithe, Z. y Quintana, G. C. (2021). Synthesis of bio-based xerogels from lignin precipitated from the black liquor of the paper industry for supercapacitors electrodes. Biomass Bioenergy, 155, 106296. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2021.106296 

			Chandra, S., Bag, S., Bhar, R. y Pramanik, P. (2011). Effect of transition and non-transition me als during the synthesis of carbon xerogels. Microporous and Mesoporous Materials, 138, 149-156. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2010.09.012 

			Chaparro-Garnica, C. Y., Jordá-Faus, P., Bailón-García, E., Ocampo-Pérez, R., Aguilar-Madera, C. G., Davó-Quiñonero, A., Lozano-Castelló, D. y Bueno-López, A. (2020). Customizable Heterogeneous Catalysts: Nonchanneled Advanced Monolithic Supports Manufactured by 3D-Printing for Improved Active Phase Coating Performance. ACS Appl Mater Interfaces, 12, 54573-54584. https://doi.org/10.1021/acsami.0c14703 

			Das, T. y Verma, B. (2020). Effect of ruthenium based catalyst loading on the electrochemical properties of carbon xerogel. Chem Phys Lett, 739(5889), 136947. https://doi.org/10.1016/j.cplett.2019.136947 

			Du, H., Li, B., Kang, F., Fu, R. y Zeng, Y. (2007). Carbon aerogel supported Pt-Ru catalysts for using as the anode of direct methanol fuel cells. Carbon, 45, 429-435. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2006.08.023 

			Duan, X., Sun, H., Shao, Z. y Wang, S. (2018). Nonradical reactions in environmental remediation processes: Uncertainty and challenges. Applied Catalysis B: Environmental, 224, 973-982. 

			Elmouwahidi, A., Bailón-García, E., Pérez-Cadenas, A. F., Celzard, A., Fierro, V. y Carrasco-Marín, F. (2021). Carbon Microspheres with Tailored Texture and Surface Chemistry As Electrode Materials for Supercapacitors. ACS Sustain Chem Eng, 9, 541-551. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.0c08024

			Figueiredo, J. L., Sousa, J. P. S., Orge, C. A., Pereira, M. F. R. y Órfão, J. J. M. (2011). Adsorption of dyes on carbon xerogels and templated carbons: Influence of surface chemistry. Adsorption, 17, 431-441. https://doi.org/10.1007/s10450-010-9272-8 

			Forest, L., Gibiat, V. y Woignier, T. (1998). Biot’s theory of acoustic propagation in porous media applied to aerogels and alcogels, Journal of Non-Crystalline Solids, 225, 287-292.

			Glaze, W. H., Kang, J-W. y Chapin, D. H. (1987). The chemistry of water treatment processes involving Ozone, Hydrogen Peroxide and ultraviolet radiation. Ozone Sci Eng, 9, 335-352. https://doi.org/10.1080/01919518708552148 

			Grzyb, B., Hildenbrand, C., Berthon-Fabry, S., Bégin, D., Job, N., Rigacci, A. y Achard, P. (2010). Functionalisation and chemical characterisation of cellulose-derived carbon aerogels. Carbon, 48, 2297-2307. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2010.03.005 

			Hamad, H., Bailón-García, E., Pérez-Cadenas, A. F., Maldonado Hódar, F. J. y Carrasco-Marín, F. (2020). ZrO2-TiO2/Carbon core-shell composites as highly efficient solar-driven photo-catalysts: An approach for removal of hazardous water pollutants. Journal of Environmental Chemical Engineering, 8(5), 104350. https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.104350 

			Hossain, M. D., Liu, Z., Zhuang, M., Yan, X., Xu, G. L., Gadre, C. A., Tyagi, A., Abidi, I. H., Sun, C. J., Wong, H., Guda, A., Hao, Y., Pan, X., Amine, K. y Luo, Z. (2019). Rational Design of Graphene-Supported Single Atom Catalysts for Hydrogen Evolution Reaction. Adv Energy Mater, 9(10), 1803689.

			Hristea, G., Iordoc, M. y Culcea, A. (2021). Nanocarbon type xerogel materials designed for water desalination. Materials, 14(17), 4932. https://doi.org/10.3390/ma14174932 

			Hwang, S. W. y Hyun, S. H. (2007). Synthesis and characterization of tin oxide/carbon aerogel composite electrodes for electrochemical supercapacitors. J Power Sources, 172, 451-459. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.07.061 

			Job, N., Pirard, R., Marien, J. y Pirard, J. P. (2004a). Porous carbon xerogels with texture tailored by pH control during sol-gel process. Carbon, 42, 619-628.

			Job, N., Pirard, R., Marien, J. y Pirard, J. P. (2004b). Synthesis of transition metal-doped carbon xerogels by solubilization of metal salts in resorcinol-formaldehyde aqueous solution. Carbon, 42, 3217-3227.

			Kadirvelu, K., Goel, J. y Rajagopal, C. (2008). Sorption of lead, mercury and cadmium ions in multi-component system using carbon aerogel as adsorbent. J Hazard Mater, 153, 502-507. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.08.082 

			Kakunuri, M., Vennamalla, S. y Sharma, C. S. (2015). Synthesis of carbon xerogel nanoparticles by inverse emulsion polymerization of resorcinol-formaldehyde and their use as anode materials for lithium-ion battery. rsc adv, 5, 4747-4753. https://doi.org/10.1039/c4ra15171b 

			

			Kasprzyk-Hordern, B., Dinsdale, R. M. y Guwy, A. J. (2009). The removal of pharmaceuticals, personal care products, endocrine disruptors and illicit drugs during wastewater treatment and its impact on the quality of receiving waters. Water Res, 43, 363-380. https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.10.047 

			Kiciński, W., Szala, M. y Nita, M. (2011). Structurally tailored carbon xerogels produced through a sol-gel process in a water-methanol-inorganic salt solution. J Solgel Sci Technol, 58, 102-113. https://doi.org/10.1007/s10971-010-2362-y 

			Kocklenberg, R., Mathieu, B., Blacher, S., Pirard, R., Pirard, J. P., Sobry, R., van Den Bossche, G. y Belgium, B. (1998). Texture control of freeze-dried resorcinol-formaldehyde gels. Journal of Non-Crystalline Solids, 225, 8-13.

			Lambert, S., Job, N., D’Souza, L., Pereira, M. F. R., Pirard, R., Heinrichs, B., Figueiredo, J. L., Pirard, J. P. y Regalbuto, J. R. (2009). Synthesis of very highly dispersed platinum catalysts supported on carbon xerogels by the strong electrostatic adsorption method. J Catal, 261, 23-33. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2008.10.014 

			Lee, Y., Yoon, J. S., Suh, D. J., Lee, C. H. y Suh, Y. W. (2012). 5-hydroxymethylfurfural as a potential monomer for the preparation of carbon aerogel. Mater Chem Phys, 136, 837-844.

			Liang, L., Yue, X., Wang, Y., Wu, Y., Dong, S., Feng, J., Pan, Y. y Sun, J. (2021). Sucrose-derived N-doped carbon xerogels as efficient peroxydisulfate activators for non-radical degradation of organic pollutants. J Colloid Interface Sci, 604, 660-669.

			Lin, C. y Ritter, J. A. (1997). Effect of synthesis pH on the structure of carbon xerogels, Carbon, 35(9), 1271-1278.

			Liu, J., Qiao, S. Z., Liu, H., Chen, J., Orpe, A., Zhao, D. y Lu, G. Q. (2011). Extension of the stöber method to the preparation of monodisperse resorcinol-formaldehyde resin polymer and carbon spheres. Angewandte Chemie International, 50(26), 5947-5951. https://doi.org/10.1002/anie.201102011 

			López-Ramón, M. V., Rivera-Utrilla, J., Sánchez-Polo, M., Polo, A. M. S., Mota, A. J., Orellana-García, F. y Álvarez, M. A. (2019). Photocatalytic oxidation of diuron using nickel organic xerogel under simulated solar irradiation. Science of the Total Environment, 650, 1207-1215. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.09.113 

			Maldonado Hódar, F. J., Jirglová, H. y Pérez Cadenas, A. F. (2012). Método de obtención de geles de carbón dopados, geles obtenidos por dicho método y su aplicación como catalizadores. Universidad de Granada.

			Maldonado-Hódar, F. J., Jirglová, H., Pérez-Cadenas, A. F. y Morales-Torres, S. (2013). Chemical control of the characteristics of Mo-doped carbon xerogels by surfactant-mediated synthesis. Carbon, 51, 213-223.

			Maldonado-Hódar, F. J., Jirglová, H., Morales-Torres, S. y Pérez-Cadenas, A. F. (2018). Influence of surfactants on the physicochemical properties and catalytic behaviour of Mo-doped carbon xerogels. Catal Today, 301, 217-225.

			Maldonado-Hódar, F. J., Moreno-Castilla, C. y Pérez-Cadenas, A. F. (2004). Surface morphology, metal dispersion, and pore texture of transition metal-doped monolithic carbon aerogels and steam-activated derivatives. Microporous and Mesoporous Materials, 69, 119-125.

			Martin, E., Prostredny, M. y Fletcher, A. (2021). Investigating the role of the catalyst within resorcinol-formaldehyde gel synthesis. Gels, 7(3), 142.

			Matos, I., Fernandes, S., Guerreiro, L., Barata, S., Ramos, A. M., Vital, J. y Fonseca, I. M. (2006). The effect of surfactants on the porosity of carbon xerogels. Microporous and Mesoporous Materials, 92, 38-46. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2005.12.011 

			Medina, O. E., Galeano-Caro, D., Castelo-Quibén, J., Ocampo-Pérez, R., Pérez-Cadenas, A. F., Carrasco-Marín, F., Franco, C. A. y Cortés, F. B. (2021a). Monolithic carbon xerogels-metal composites for crude oil removal from oil in-saltwater emulsions and subsequent regeneration through oxidation process: Composites synthesis, adsorption studies, and oil decomposition experiments. Microporous and Mesoporous Materials, 319, 111039.

			Medina, O. E., Galeano-Caro, D., Ocampo-Pérez, R., Pérez-Cadenas, A. F., Carrasco-Marín, F., Franco, C. A. y Cortés, F. B. (2021b). Development of a monolithic carbon xerogel-metal composite for crude oil removal from oil in-saltwater emulsions: Evaluation of reuse cycles. Microporous and Mesoporous Materials, 327, 111424. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2021.111424 

			Meena, A. K., Mishra, G. K., Rai, P. K., Rajagopal, C. y Nagar, P. N. (2005). Removal of heavy metal ions from aqueous solutions using carbon aerogel as an adsorbent. J Hazard Mater, 122, 161-170. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.03.024 

			Menéndez Díaz, J. Á., Arenillas de la Puente, A., Díaz Alonso-Buenaposada, I., Gómez Calvo, E., Rey Raap, N. y Montes Morán, M. A. (2017). Uso de un xerogel orgánico como desecante. Consejo Superior de Investigaciones Científicas (csic). https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docId=WO2017149189 

			Morales-Torres, S., Maldonado-Hódar, F. J., Pérez-Cadenas, A. F., Carrasco-Marín, F. (2010). Textural and mechanical characteristics of carbon aerogels synthesized by polymerization of resorcinol and formaldehyde using alkali carbonates as basification agents. Physical Chemistry Chemical Physics, 12, 10365-10372. https://doi.org/10.1039/c003396k 

			

			Moral-Rodríguez, A. I., Leyva-Ramos, R., Carrasco-Marín, F., Bautista-Toledo, M. I. y Pérez-Cadenas, A. F. (2020). Adsorption of Diclofenac from Aqueous Solution onto Carbon Xerogels: Effect of Synthesis Conditions and Presence of Bacteria. Water Air Soil Pollut, 231(17). https://doi.org/10.1007/s11270-019-4385-5 

			Moreno, A. H., Arenillas, A., Calvo, E. G., Bermúdez, J. M. y Menéndez, J. A. (2013). Carbonisation of resorcinol-formaldehyde organic xerogels: Effect of temperature, particle size and heating rate on the porosity of carbon xerogels. J Anal Appl Pyrolysis, 100, 111-116. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2012.12.004 

			Moreno-Castilla, C., García-Rosero, H. y Carrasco-Marín, F. (2017). Synthesis and characterization of solid polymer and carbon spheres derived from an emulsion polymerization reaction of different phenolic compounds with formaldehyde. Colloids Surf A Physicochem Eng Asp, 520, 488-496. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2017.02.021 

			Moreno-Castilla, C. y Maldonado-Hódar, F. J. (2005). Carbon aerogels for catalysis applications: An overview. Carbon, 43(3), 455-465. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2004.10.022 

			Moreno-Castilla, C., Maldonado-Hódar, F. J. y Pérez-Cadenas, A. F. (2003). Physicochemical surface properties of Fe, Co, Ni, and Cu-doped monolithic organic aerogels. Langmuir, 19, 5650-5655. https://doi.org/10.1021/la034536k 

			Mukai, S. R. (2012). Controlling the Morphology of Carbon Gels. Boletín del Grupo Español del Carbón, (26), 8-11.

			Nasuhoglu, D., Rodayan, A., Berk, D. y Yargeau, V. (2012). Removal of the antibiotic levofloxacin (levo) in water by ozonation and TiO 2 photocatalysis. Chemical Engineering Journal, 189-190, 41-48. https://doi.org/10.1016/j.cej.2012.02.016 

			Osińska, M. (2017). Removal of lead(ii), copper(ii), cobalt(ii) and nickel(ii) ions from aqueous solutions using carbon gels. J Solgel Sci Technol, 81, 678-692.

			Oturan, M. A. y Aaron, J-J. (2014). Advanced Oxidation Processes in Water/Wastewater Treatment: Principles and Applications. A Review. Crit Rev Environ Sci Technol, 44, 2577-2641. https://doi.org/10.1080/10643389.2013.829765 

			Peikolainen, A-L., Uibu, M., Kozlova, J., Mändar, H., Tamm, A. y Aabloo, A. (2021). Carbon xerogel from 5-methylresorcinol-formaldehyde gel: The controllability of structural properties. Carbon Trends, 3, 37. https://doi.org/10.1016/j.cartre.2021.10 

			Pekala, R. W. (1989). Organic aerogels from the polycondensation of resorcinol with formaldehyde. Journal of Materials Science, 24, 3221-3227.

			Pérez-Caballero, F., Peikolainen, A. L., Uibu, M., Kuusik, R., Volobujeva, O. y Koel, M. (2008). Preparation of carbon aerogels from 5-methylresorcinol-formaldehyde gels. Microporous and Mesoporous Materials, 108, 230-236. 

			Pérez-Cadenas, A. F., Morales-Torres, S., Maldonado-Hódar, F. J., Carrasco-Marín, F., (2009). Carbon-based monoliths for the catalytic elimination of benzene, toluene and m-xylene. Appl Catal A Gen, 366, 282-287.

			Pérez-Cadenas, A. F., Ros, C. H., Morales-Torres, S., Pérez-Cadenas, M., Kooyman, P. J., Moreno-Castilla, C. y Kapteijn, F. (2013). Metal-doped carbon xerogels for the electro-catalytic conversion of CO 2 to hydrocarbons. Carbon, 56, 324-331. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.01.019 

			Ptaszkowska-Koniarz, M., Goscianska, J. y Pietrzak, R. (2018). Removal of rhodamine B from water by modified carbon xerogels. Colloids Surf A Physicochem Eng Asp, 543, 109-117. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2018.01.057 

			Qin, G. y Guo, S. (2001). Preparation of RF organic aerogels and carbon aerogels by alcoholic sol-gel process. Nanotechnology Reviews, 39(12), 1935-1937.

			Ramírez, J. H., Maldonado-Hódar, F. J., Pérez-Cadenas, A. F., Moreno Castilla, C., Costa, C. A., Madeira, L. M. (2007). Azo-dye Orange ii degradation by heterogeneous Fenton-like reaction using carbon-Fe catalysts. Appl Catal B, 75, 312-323. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2007.05.003 

			Rúa-Gómez, P. C. y Püttmann, W. (2012). Occurrence and removal of lidocaine, tramadol, venlafaxine, and their metabolites in German wastewater treatment plants. Environmental Science and Pollution Research, 19, 689-699. https://doi.org/10.1007/s11356-011-0614-1 

			Salazar-Rábago, J. J., Sánchez-Polo, M., Rivera-Utrilla, J., Leyva Ramos, R., Ocampo-Pérez, R., Carrasco-Marín, F. (2016). Organic xerogels doped with Tris(2,2’-bipyridine) ruthenium (ii) as hydroxyl radical promoters: Synthesis, characterization, and photoactivity. Chemical Engineering Journal, 306, 289-297. https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.053 

			Saliger, R., Bock, V., Petricevic, R., Tillotson, T., Geis, S. y Fricke, J. (1997). Carbon aerogels from dilute catalysis of resorcinol with formaldehyde. Journal of Non-Crystalline Solids, 221, 144-150.

			Samancı, M., Daş, E., Yurtcan, A. B. (2021). Effect of solvent exchange on the properties of carbon xerogel and carbon xerogel/polypyrrole composites for supercapacitors. Carbon Letters, 31(6), 1287-1308. https://doi.org/10.1007/s42823-021-00254-1 

			Scherdel, C., Gayer, R. y Reichenauer, G. (2012). Porous organic and carbon xerogels derived from alkaline aqueous phenol-formaldehyde solutions. Journal of Porous Materials, 19, 351-360.

			

			Schmitt, C., Pröbstle, H. y Fricke, J. (2001). Carbon cloth-reinforced and activated aerogel films for supercapacitors. Journal of Non-Crystalline Solids, 285(1), 277-282.

			Sharma, C. S., Upadhyay, D. K. y Sharma, A. (2009). Controlling the morphology of resorcinol-formaldehyde-based carbon xerogels by sol concentration, shearing, and surfactants. Ind Eng Chem Res, 48, 8030-8036. https://doi.org/10.1021/ie900359w 

			Smirnova, A., Dong, X., Hara, H., Vasiliev, A. y Sammes, N. (2005). Novel carbon aerogel-supported catalysts for pem fuel cell application. Int J Hydrogen Energy, 30, 149-158. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2004.04.014 

			Stober, W., Fink, A. y Ernst Bohn, D. (1968). Controlled Growth of Monodisperse Silica Spheres in the Micron Size Range. Journal of colloid and interface science, 26, 62-69.

			Szczurek, A., Amaral-Labat, G., Fierro, V., Pizzi, A., Masson, E. y Celzard, A. (2011). The use of tannin to prepare carbon gels. Part i: Carbon aerogels. Carbon, 49(8), 2773-2784. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.03.007 

			Taylor, S. J., Haw, M. D., Sefcik, J. y Fletcher, A. J. (2014). Gelation mechanism of resorcinol-formaldehyde gels investigated by dynamic light scattering. Langmuir, 30, 10231-10240. https://doi.org/10.1021/la502394u 

			Wang, C., Jin, X., Cheng, H., Hong, C. y Zhang, X. (2017). Organic aerogel-impregnated low-density carbon/carbon composites: Preparation, properties and response under simulated atmospheric re-entry conditions. Mater Des, 131, 177-185. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2017.06.021 

			Wang, Xingyan, Wang, Xianyou, Liu, L., Bai, L., An, H., Zheng, L. y Yi, L. (2011). Preparation and characterization of carbon aerogel microspheres by an inverse emulsion polymerization. Journal of Solid State Electrochemistry, 15(4), 643-648.

			Yamamoto, T., Nishimura, T., Suzuki, T. y Tamon, H. (2001). Control of mesoporosity of carbon gels prepared by sol-gel polycondensation and freeze drying. Journal of Non-Crystalline Solids, 288(1-3), 46-55.

			Yamamoto, T., Yoshida, T., Suzuki, T., Mukai, S. R. y Tamon, H. (2002). Dynamic and static light scattering study on the sol-gel transition of resorcinol-formaldehyde aqueous solution. J Colloid Interface Sci, 245, 391-396. https://doi.org/10.1006/jcis.2001.8006 

			Yang, P., Xu, Y., Chen, L., Wang, X. y Zhang, Q. (2015a). One-Pot Synthesis of Monodisperse Noble Metal @ Resorcinol-Formaldehyde (M@RF) and M@Carbon Core-Shell Nanostructure and Their Catalytic Applications. Langmuir, 31(42), 11701-11708. https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.5b03192

			Yang, B., Yu, C., Yu, Q., Zhang, X., Li, Z. y Lei, L. (2015b). N-doped carbon xerogels as adsorbents for the removal of heavy metal ions from aqueous solution. rsc Adv, 5, 7182-7191. https://doi.org/10.1039/c4ra12441c 

			Yoo, J., Yang, I., Kwon, D., Jung, M., Kim, M.S. y Jung, J. C. (2021). Low-Cost Carbon Xerogels Derived from Phenol-Formaldehyde Resin for Organic Electric Double-Layer Capacitors. Energy Technology, 9(4), 2000918. https://doi.org/10.1002/ente.202000918 

			Yu, J., Guo, M., Muhammad, F., Wang, A., Yu, G., Ma, H. y Zhu, G. (2014). Simple fabrication of an ordered nitrogen-doped mesoporous carbon with resorcinol-melamine-formaldehyde resin. Microporous and Mesoporous Materials, 190, 117-127.

			Yu, M., Li, J. y Wang, L. (2017). Koh-activated carbon aerogels derived from sodium carboxymethyl cellulose for high-performance supercapacitors and dye adsorption. Chemical Engineering Journal, 310, 300-306. https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.10.121 

			Zapata-Benabithe, Z., De Vicente, J., Carrasco-Marín, F. y Moreno Castilla, C. (2013). Importance of the rheological properties of resorcinol-formaldehyde sols in the preparation of Cu-doped organic and carbon xerogel microspheres. Carbon, 53, 402-405. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2012.10.050 

			Zhang, J., Vasei, M., Sang, Y., Liu, H. y Claverie, J. P. (2016). TiO2@Carbon Photocatalysts: The Effect of Carbon Thickness on Catalysis. acs Appl Mater Interfaces, 8, 1903-1912. https://doi.org/10.1021/acsami.5b10025 

			Zhang, X. Q., Li, W. C. y Lu, A. H. (2015). Designed porous carbon materials for efficient CO2 adsorption and separation. Xinxing Tan Cailiao/New Carbon Materials, 30, 481-501. https://doi.org/10.1016/S1872-5805(15)60203-7 

			Zhu, Y., Hu, H., Li, W. C. y Zhang, X. (2006). Cresol-formaldehyde based carbon aerogel as electrode material for electrochemical capacitor. J Power Sources, 162, 738-742. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.06.049 

			Zubizarreta, L., Arenillas, A., Domínguez, A., Menéndez, J. A. y Pis, J. J. (2008). Development of microporous carbon xerogels by controlling synthesis conditions. J Non Cryst Solids, 354, 817-825. https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2007.08.015

		

	
		
		

		

		
			Segunda parte

			Aplicaciones

		

	
		
		

		
			Capítulo 6 - Materiales biosorbentes y sus aplicaciones en la remoción de contaminación de agua

			Nahum Andrés Medellín Castillo

			Paola Elizabeth Díaz Flores

			 Jacob Josafat Salazar Rábago

			 María Selene Berber Mendoza

			 José Valente Flores Cano

			 Miguel Mauricio Aguilera Flores

			6.1. Introducción

			Los biosorbentes constituyen una alternativa ecológica a los adsorbentes convencionales. Suelen ser abundantes, económicos, amigables con el ambiente, biodegradables y de fácil uso e implementación en sistemas de tratamiento o purificación de agua. En este capítulo, se muestran fundamentos en relación con la biosorción y los biosorbentes, haciendo énfasis en aquellos que son preparados a partir de materiales orgánicos, tales como residuos de biomasa y subproductos agroindustriales. Además, se presentan mecanismos de biosorción, factores que afectan su capacidad biosorbente y métodos que se utilizan en el tratamiento o modificación para mejorar la eficiencia de biosorción de un contaminante. Por último, se muestran diversos casos de estudio sobre la aplicación de los biosorbentes en la remoción de metales pesados y contaminantes orgánicos. En estos casos de estudio, se incluyen técnicas de caracterización para evaluar las propiedades fisicoquímicas y de textura, y su relación con la biosorción de los diversos contaminantes, lo que demuestra que esta alternativa ecológica es muy atractiva por sus capacidades de biosorción.

			El estudio de materiales biosorbentes es de gran interés por las ventajas que estos representan con respecto a materiales convencionales, como el carbón activado. Sus principales beneficios son los bajos costos, alta eficiencia de remoción, reducción de lodos biológicos, posibilidad de reúso del biosorbente y la recuperación del adsorbato, principalmente de metales, tras el proceso de biosorción. La biosorción, por su parte, ha sido considerada como un método de biorremediación comparable con los tratamientos basados en resinas de intercambio iónico para remover iones metálicos (Liu et al., 2021).

			

			Ahora bien, existe un interés global por el aprovechamiento de los biosorbentes de diversas fuentes, así como de su amplia variedad para remover contaminantes de soluciones acuosas. Con la finalidad de investigar las publicaciones relacionadas con estos materiales, se realizó un análisis bibliométrico a través de la base de datos Web of Science, realizado el 15 de mayo de 2022, usando los términos de búsqueda: biosorbente, biosorbent, biosorbents y biosorption. Este análisis comprendió el periodo 1990-2022.

			La tabla 6.1 presenta los diez artículos más citados, como resultado del estudio mencionado. Se puede observar que estos artículos se concentran en el periodo 2012-2019 y que se destaca principalmente el 2012, con tres de los artículos más citados. Este resultado da un indicio de que, a partir de este año a la fecha, se ha incrementado el interés a nivel mundial por el desarrollo de materiales biosorbentes. 

			Por otro lado, destaca que la mayoría de los artículos correspondan a artículos de revisión y que estos se posicionen en los lugares 1, del 3 al 7, y el 9. Asimismo, India es el país que destaca con dos de los artículos más citados. Sin embargo, se puede apreciar en la tabla 6.1 que, al menos, un país de cada continente está presente, por lo que se comprueba que el tema de biosorbentes es de interés mundial. 

			De igual manera, se resalta que la mayoría de las revistas en las que se han publicado estos diez artículos corresponden a campos de estudio del ambiente, tales como ecotoxicología, seguridad ambiental, investigación del agua, materiales peligrosos, ingeniería ambiental, tecnología ambiental, salud pública, ciencias ambientales, contaminación y gestión ambiental. Los resultados, además, ratifican principalmente el uso de materiales biosorbentes para enfrentar problemas ambientales, como la contaminación del agua. Por lo tanto, estos materiales se han estudiado y utilizado para la remediación ambiental, por lo que es importante exponer fundamentos, características, métodos de síntesis y casos de estudio de los biosorbentes empleados para la remoción de estos contaminantes ya mencionados.

			Tabla 6.1. Artículos con temática en biosorbentes más citados y publicados en el periodo 1990-2022

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Posición 

						
							
							Año de publicación

						
							
							Título del artículo

						
							
							Autor de correspondencia

						
							
							Revista de publicación

						
							
							País

						
							
							Número de citas

						
					

				
				
					
							
							1

						
							
							2018

						
							
							Adsorption of heavy metals on conventional and nanostructured materials for wastewater treatment purposes: A review

						
							
							Irina V. Burakova

						
							
							Ecotoxicology and Environmental Safety

						
							
							Rusia

						
							
							688

						
					

					
							
							2

						
							
							2012

						
							
							Removal of anionic dye Congo red from aqueous solution by raw pine and acid-treated pinecone powder as adsorbent: Equilibrium, thermodynamic, kinetics, mechanism and process design

						
							
							Sara Dawood

						
							
							Water Research

						
							
							Australia 

						
							
							610

						
					

					
							
							3

						
							
							2013

						
							
							Chemical and microbial remediation of hexavalent chromium from contaminated soil and mining/metallurgical solid waste: A review

						
							
							B. D. Pandey

						
							
							Journal of Hazardous Materials

						
							
							India

						
							
							605

						
					

					
							
							4

						
							
							2019

						
							
							A critical review of the estimation of the thermodynamic parameters on adsorption equilibria. Wrong use of equilibrium constant in the Van’t Hoof equation for calculation of thermodynamic parameters of adsorption

						
							
							Eder C. Lima y Ahmad Hosseini-Bandegharaei

						
							
							Journal of Molecular Liquids

						
							
							Brasil e Irán

						
							
							582

						
					

					
							
							5

						
							
							2015

						
							
							Bioadsorbents for remediation of heavy metals: Current status and their future prospects

						
							
							Vinod Kumar Gupta

						
							
							Environmental Engineering Research

						
							
							India

						
							
							557

						
					

					
							
							6

						
							
							2014

						
							
							Biosorption: current perspectives on concept, definition and application

						
							
							Geoffrey Michael Gadd

						
							
							Bioresource Technology

						
							
							Reino Unido

						
							
							539

						
					

					
							
							7

						
							
							2017

						
							
							A New Strategy for Heavy Metal Polluted Environments: A Review of Microbial Biosorbents

						
							
							Olubukola Oluranti Babalola

						
							
							International Journal of Environmental Research and Public Health

						
							
							Sudáfrica

						
							
							532

						
					

					
							
							8

						
							
							2012

						
							
							Column with cnt/magnesium oxide composite for lead (ii) removal from water

						
							
							Vinod K. Gupta

						
							
							Environmental Science and Pollution Research

						
							
							Arabia Saudita

						
							
							495

						
					

					
							
							9

						
							
							2012

						
							
							Microbial decolouration of azo dyes: A review

						
							
							Myrna Solís

						
							
							Process Biochemistry

						
							
							México

						
							
							483

						
					

					
							
							

							10

						
							
							2014

						
							
							Extracellular polymeric substances of bacteria and their potential environmental applications

						
							
							T. T. More y R. D. Tyagi

						
							
							Journal of Environmental Management

						
							
							Canadá

						
							
							445

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			6.2. Fundamentos de biosorción y biosorbentes

			6.2.1. Biosorción

			La biosorción es uno de los pilares de la biorremediación, junto con la bioacumulación y la fitorremediación. Este concepto ha sido definido como la propiedad de ciertas biomoléculas o biomasas para unir y concentrar iones seleccionados u otras moléculas seleccionadas de soluciones acuosas (Volesky, 2003). A diferencia de los procesos de bioacumulación, que implican un transporte metabólico activo, la biosorción se basa en el uso de biomasas o biomoléculas no vivas. De manera adicional, esta se fundamenta en la acumulación pasiva de compuestos orgánicos e inorgánicos sobre biomasa no viva, es decir que no puede metabolizar el compuesto adsorbido. Por lo tanto, es un tipo específico de sorción basada en el uso de biomateriales o biomasa como adsorbente. Las principales ventajas de esta sobre las diferentes alternativas de tratamiento de agua son la alta selectividad y eficiencia, y el bajo costo, buen rendimiento en procesos de adsorción comparables con las resinas de intercambio iónico, etc. Además, el proceso de la biosorción se basa en el empleo un residuo para el tratamiento de otro residuo y no tiene efecto tóxico para los microorganismos (Yaashikaa et al., 2021). 

			Por otra parte, la biomasa es el conjunto de residuos proveniente de la materia orgánica de origen vegetal o animal y de materiales que resultan de la transformación natural o artificial de un producto o sistema. En la figura 6.1 se ilustra la fuente de la cual se pueden obtener los residuos para ser utilizados en diversas aplicaciones. Además, este material, al provenir de los residuos y su reutilización, representa un aprovechamiento secundario de materia, por lo que implica un beneficio y no solo un problema que perjudica al ambiente. Así, esta biomasa puede ser aprovechada de manera conveniente, ya que presenta características particulares, debido a su origen; así mismo, se le atribuyen diferentes ventajas por la valorización y creación de nuevos subproductos. 

			En la actualidad, los beneficios en la utilización de alternativas baratas, como el de la biomasa, se han incrementado significativamente y hasta ahora se han realizado muchos intentos sobre la viabilidad del potencial de la biosorción en materiales lignocelulósicos (sustancias naturales o desechos y subproductos agroindustriales), como una opción económica y ecológica. En general, los procesos de biosorción pueden reducir de forma significativa los costos totales de tratamiento en comparación con los sistemas convencionales.

			[image: ]

			Figura 6.1. Fuentes de origen de la biomasa a partir de diferentes residuos y que son útiles para la elaboración de biosorbentes

			

			Fuente: elaboración propia.

			La valorización de la biomasa con respecto a la conversión o la preparación de diferentes productos puede activar algunos procesos de restauración de efluentes. Algunos estudios han probado la posible utilización de la biomasa para la producción de biogás, bioetanol, hidrógeno por conversión catalítica, biobutanol, biopolímeros, fibra de carbono, polímeros súper absorbentes, combustible de alto rendimiento, compuestos, biofertilizantes, alimentos para peces, sustratos para cultivo y tratamientos del agua.

			6.2.2. Tipos de biosorbentes

			Existe una gran diversidad de uso de los materiales de bajo costo, como los adsorbentes para la remoción de contaminantes presentes en fase acuosa. Esto se debe a que las tecnologías convencionales son de alto costo en comparación con el uso de materiales de desecho. La elección de estos depende de factores como su disponibilidad y su fácil manejo, además de que se deben buscar siempre aquellos que presenten mayores capacidades de remoción. Dependiendo del origen del biosorbente, se pueden clasificar en materiales: (1) naturales, (2) biológicos y (3) obtenidos de desechos ambientales (Yaashikaa et al., 2021).

			Entre los denominados naturales, se encuentran las arcillas, quitosano, zeolitas y otro tipo de materiales, tales como las cenizas, bagazo, escorias y algunas biomasas provenientes de la agricultura (pajitas, cáscara, semillas, entre otros.), que pueden ser utilizados para la eliminación de colorantes y todo tipo de compuestos orgánicos entre los que se encuentran los emergentes. El quitosano, por ejemplo, se ha utilizado ampliamente para la eliminación de colorantes en solución acuosa y su principal desventaja es su alta solubilidad, la cual ha sido reducida con la modificación química. Las arcillas, por su parte, son materiales naturales de bajo costo y amplia disponibilidad, debido a que presentan un área específica elevada y alta capacidad de remoción. Además, se pueden realizar modificaciones muy fácilmente para incrementar su selectividad hacia un tipo de contaminante, en principio aniones. Las zeolitas son estructuras cristalinas que poseen alta carga negativa y se han utilizado tradicionalmente para la eliminación de metales pesados (Lapworth et al., 2012; Azimi et al., 2017; Yaashikaa et al., 2021).

			Por otro lado, los materiales biológicos son derivados de microbios y bacterias, como hongos, algas y levaduras. Estos biosorbentes poseen una alta afinidad para diferentes contaminantes que están presentes en agua y en suelo. Además, estos se pueden generar en grandes cantidades, como subproductos de los procesos de fermentación o bien durante la síntesis de antibióticos. Los hongos son los materiales más utilizados para la decoloración de colorantes y pueden ser producidos a bajo costo y bajo un procedimiento sencillo. Así, los materiales biológicos han recibido una especial atención, debido a que, además de las propiedades de biosorción, presentan propiedades de biodegradación (Gupta et al., 2016; Dai et al., 2019, Huang et al., 2020a, 2020b; Show et al., 2021).

			Dentro de los materiales obtenidos de desechos ambientales, están los que provienen de desechos agrícolas e industriales, también conocidos como agroindustriales. Los primeros son ampliamente usados, debido a sus múltiples ventajas, entre las que destacan alta eficiencia, bajo costo, capacidad de regeneración, alta disponibilidad y alto contenido de grupos funcionales que son estables y que permiten tener versatilidad en los procesos de biosorción. De estos materiales, destacan cáscaras de arroz, salvado de trigo, semillas y cáscaras de diversas frutas, bagazo de caña, olote de maíz, etc. Por otro lado, existen materiales de desecho que pueden ser utilizados para la remoción de contaminantes, como el aserrín, proveniente de la industria maderera, el cual ha sido considerablemente utilizado para la remoción de colorantes reactivos presentes en el agua (Basri et al., 2019; Saravanan et al., 2021).

			6.2.3. Mecanismo de biosorción

			Existen diferentes tipos de biosorbentes derivados de los diversos tipos de biomasa. La compleja estructura de esta indica que hay diversos mecanismos por los cuales los biosorbentes pueden remover los contaminantes del agua, aunque estos procedimientos aún no han sido completamente elucidados, lo cual se debe a que la biomasa presenta muchos tipos de grupos funcionales que pueden atraer y secuestrar contaminantes. Estos grupos pueden ser amidas, aminas, carbonilos, carboxilos, hidroxilos, imidazol, sulfónicos, sulfhídricos, fenólicos, fosfatos, entre otros (Park et al., 2010). Sin embargo, la presencia de grupos funcionales no garantiza la exitosa biosorción de los contaminantes, el impedimento estérico, la conformación del material y otras barreras que pueden llegar a presentarse en el proceso de remoción.

			

			La comprensión de los mecanismos por los cuales los biosorbentes remueven los contaminantes es de suma importancia para entender los bioprocesos de concentración, remoción y recuperación de los contaminantes presentes en solución acuosa. La figura 6.2 muestra los mecanismos propuestos en el proceso de biosorción, en los que se incluyen el intercambio iónico o catiónico, microprecipitación, reacciones óxido-reducción (rédox), atracción electrostática y quelación-complejación (Elgarahy et al., 2021). La naturaleza de estos materiales hace complejo entender o explicar los mecanismos por los que se lleva a cabo este proceso (Torres, 2020). 

			La interacción entre los contaminantes del agua y los biosorbentes ocurre principalmente por una sorción superficial y, otra, intersticial. En la primera, las moléculas o iones del sorbato (contaminante) migran de la solución acuosa a la superficie del biosorbente, atravesando la capa límite que rodea al biosorbente; enseguida, se adhieren a los sitios activos que se encuentran en su superficie (Elgarahy et al., 2021). Este tipo de sorción se logra mediante puentes de hidrógeno, interacciones dipolares y fuerzas de Van Der Waals (Sulyman et al., 2017). En la sorción intersticial, las moléculas o iones del contaminante se difunden hacia los poros del biosorbente, biosorbiéndose en la superficie interior del material (Elgarahy et al., 2021). 

			Asimismo, la existencia de abundantes grupos funcionales en la superficie del biosorbente es lo que permite que se puedan biosorber los contaminantes de diferentes sistemas de agua. No obstante, la capacidad de estos grupos funcionales está significativamente influenciada por el pH del medio. A valores bajos, ocurre la protonación de varios grupos funcionales, lo que conduce al desarrollo de una carga positiva en la superficie del biosorbente, reduciendo o evitando la sorción de contaminantes cargados positivamente (repulsión electrostática). En el caso contrario, es decir, en el incremento del pH del medio, se conduciría a un aumento en la sorción de estos contaminantes (atracción electrostática) (Elgarahy et al., 2021).

			Por otro lado, en el mecanismo de intercambio iónico ocurre el reemplazo (intercambio) de protones de los sitios intercambiables presentes en la superficie del biosorbente con contaminantes, es decir, iones metálicos. El mecanismo se ve facilitado por la existencia de grupos funcionales como los hidroxilo, carboxilo y fenoles, de modo que se pueden unirse a los iones del contaminante. Por lo tanto, este mecanismo también se ve influenciado por el pH del medio (Moreira et al., 2019; Elgarahy et al., 2021). 
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			Figura 6.2. Mecanismos de biosorción

			Fuente: elaboración propia.

			El mecanismo de complejación/quelación está asociado con la liberación de protones y la formación de complejos superficiales, lo que implica la interacción de iones metálicos del contaminante con átomos donantes de oxígeno de los grupos funcionales que contienen oxígeno (coordinación), lo que se lleva a cabo mediante un enlace covalente entre el ion del metal y el átomo de oxígeno (Fomina y Gadd, 2014; Elgarahy et al., 2021). Estos mecanismos soportan que los biosorbentes pueden mostrar una alta capacidad de sorción, presentando altos porcentajes de remoción de contaminantes en agua.

			

			6.2.4. Factores que afectan la biosorción

			La biosorción en fase líquida-sólido se debe a las interacciones entre el soluto en solución y los complejos superficiales, o sitios activos en la superficie del biosorbente. La capacidad de adsorción depende de todos aquellos parámetros que afectan estas interacciones, los cuales están relacionados a las características del adsorbente, soluto y solución. Los principales factores son: pH, temperatura, propiedades de textura y fisicoquímicas del biosorbente, y adsorbato. A continuación, se comentan algunos detalles importantes de estos:

			(1)	Propiedades de textura y área específica: las propiedades de textura son el área específica, volumen de poros y diámetro promedio de poros. La capacidad de adsorción depende de las propiedades de textura, ya que estas afectan la disponibilidad y accesibilidad del área donde se efectúa esta. Además, la cantidad y naturaleza de sitios activos en el material biológico es importante en la adsorción en fase líquida-sólido.

			(2)	Naturaleza del biosorbente: se derivan de la biomasa de microorganismos, algas, residuos industriales (fermentación), residuos naturales (aserrín y olote), entre otras. Los biosorbentes tienen características que favorecen la adsorción de iones metálicos presentes en solución acuosa, aunque, en algunos casos, es necesario modificar química o térmicamente la biomasa para mejorar su capacidad de biosorción (Volesky, 2003). La química superficial de estos depende de varios factores entre los que destaca la materia prima, método de activación o modificación, condiciones de tratamiento, etc. La capacidad de biosorción de estos materiales depende de la cantidad y el tipo de grupos funcionales, ya que su presencia otorga fuerzas atractivas entre el adsorbato y el biosorbente. Algunos de los grupos funcionales identificados en diversos materiales biosorbentes se enlistan en la tabla 6.2 (Yaashikaa et al., 2021).

			(3)	Efecto del pH: el factor más importante en la adsorción en sistemas líquido-sólido es el pH de la solución, ya que la carga superficial del adsorbente y los complejos iónicos que forma el soluto en solución son su función. La carga de la superficie se debe a las reacciones de donación y aceptación de protones. Este se ilustra a continuación:
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				El punto de carga cero (pcc) se define como el pH al cual la carga neta del adsorbente es neutra, a saber, que las concentraciones de H+ y OH– adsorbido sobre las superficies son iguales. La carga de la superficie es positiva a valores menores de pH al pcc, negativa a valores superiores a este y neutra en el valor mismo del pcc. Se ha encontrado que, conforme se aumenta el pH de la solución, mejora la biosorción de cationes metálicos y colorantes básicos, pero decrece la remoción de aniones metálicos y colorantes ácidos (Park et al., 2010), ya que si el pH de la solución es menor al pcc, adsorberá aniones y, si es mayor, adsorberá cationes.

			Tabla 6.2. Algunos grupos funcionales identificados en materiales biosorbentes

			
				
					
					
				
				
					
							
							Tipo de biosorbente

						
							
							Grupo funcional en el biosorbente

						
					

					
							
							Plantas

						
							
							Hidroxilo y metileno

						
					

					
							
							Agrícola

						
							
							Hidroxilo, metileno, carbonilo, carboxílico, alqueno, metilo y grupos taninos

						
					

					
							
							Biológico

						
							
							Carboxilo, hidroxilo, amino y tioles

						
					

					
							
							Algas

						
							
							Carbonilo, éter, hidroxilo y amino, y metileno

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			(4)	Temperatura: la temperatura de la solución es un factor que puede influenciar la adsorción de las especies metálicas sobre la biomasa. Diversos autores (Argun et al., 2007; Bulut y Tez, 2007; Park et al., 2010) han notado que el aumento en la temperatura conlleva un incremento en la capacidad de remoción del biosorbente, ya que se incrementará la actividad en la superficie de la biomasa y la energía cinética del adsorbato. Sin embargo, un aumento excesivo de la temperatura puede ocasionar daños en la estructura física del biosorbente. Para aplicaciones prácticas de la biosorción, un intervalo de temperatura de 10 a 60 °C es aconsejable; en este, el efecto de la temperatura será pequeño en comparación al de otros factores (Volesky, 2003; Park et al., 2010). La isoterma de adsorción representa el equilibrio de adsorción, el cual se alcanza cuando no existen gradientes de ningún tipo entre el soluto en solución acuosa y el soluto adsorbido en la superficie del adsorbente. Las interacciones entre el soluto y los sitios activos de la superficie son función de la temperatura.

			

			6.2.5. Aplicaciones en la remoción de contaminantes del agua

			En la actualidad, se ha establecido el uso de metodologías alternas para la adsorción de contaminantes en el agua que emplean materiales de origen biológico, debido a su gran viabilidad, bajo costo y alta eficiencia de remoción. Una de las técnicas empleadas es la biosorción, que consiste en la transferencia selectiva de uno o más solutos de una fase líquida a una porción de partículas sólidas de material biológico, que involucra la participación de diversos mecanismos físicos y químicos en función de diversos factores (Volesky, 2003). En las últimas décadas, se han realizado innumerables estudios sobre biomasas capaces de remover metales pesados y contaminantes orgánicos, con el objetivo de ser utilizados en el tratamiento de aguas. Algunos de ellos se mencionan en la tabla 6.3, a continuación.

			Puede observarse en la tabla 6.3 que, en su mayoría, se ha estudiado la capacidad de los materiales para la biosorción de metales pesados (cationes), empleando como biosorbente residuos de biomasa vegetal. No obstante, las mayores capacidades de biosorción se han obtenido para compuestos orgánicos, como el fenol, empelando un biosorbente a base de cáscara de plátano. Asimismo, es destacable que las mejores capacidades de biosorción se tienen a

			Tabla 6.3. Capacidades de biosorción de diferentes biomasas utilizados para la remoción de contaminantes de soluciones acuosas

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Biosorbente

						
							
							Biosorbato

						
							
							Máxima capacidad de biosorción (mg g–1)

						
							
							pH

						
							
							Referencia

						
					

					
							
							Cáscara de coco

						
							
							Co(ii)

						
							
							12,8

						
							
							4,3

						
							
							Parab et al., 2006.

						
					

					
							
							Salvado de trigo

						
							
							Pb(ii)

						
							
							87,0

						
							
							5,0

						
							
							Bulut y Baysal, 2006.

						
					

					
							
							Residuos de té

						
							
							Zn(ii)

						
							
							8,9

						
							
							4,2

						
							
							Wasewar et al., 2009.

						
					

					
							
							Cáscara de naranja

						
							
							Ni(ii)

						
							
							158

						
							
							6,0

						
							
							Ajmal et al., 2000.

						
					

					
							
							Cáscara de banana

						
							
							Cd(ii)

						
							
							35,5

						
							
							8,0

						
							
							Memon et al., 2008.

						
					

					
							
							Pulpa de remolacha

						
							
							Cu(ii)

						
							
							28,5

						
							
							4,0

						
							
							Aksu e İşoğlu, 2005.

						
					

					
							
							Bagazo de caña de azúcar

						
							
							Hg(ii)

						
							
							35,7

						
							
							4,0

						
							
							Khoramzadeh et al., 2013.

						
					

					
							
							Semilla de aceituna

						
							
							Cr(iii)

						
							
							13,9

						
							
							5,0

						
							
							Blázquez et al., 2009.

						
					

					
							
							Carbón activado de cáscara de papa

						
							
							Diclofenaco

						
							
							74,0

						
							
							5,0

						
							
							Bernardo et al., 2016.

						
					

					
							
							Aserrín de madera

						
							
							4,4-ddt

						
							
							69,4

						
							
							5,5

						
							
							Boussahel et al., 2009.

						
					

					
							
							Cáscara de plátano

						
							
							Fenol

						
							
							688,9

						
							
							5,0

						
							
							Achak et al., 2009.

						
					

					
							
							Cáscara de cacahuate

						
							
							Paracetamol

						
							
							3,02

						
							
							-

						
							
							N’diaye et al., 2019.

						
					

					
							
							Cáscaras de fruto de pino

						
							
							Fenol

						
							
							26,73

						
							
							6,5

						
							
							Mohammed et al., 2018.

						
					

					
							
							Biocarbón de paja de maíz

						
							
							Atrazina

						
							
							11,56

						
							
							7,0

						
							
							Zhao et al., 2013.

						
					

					
							
							Carbonizado de hueso de pez

						
							
							Fluoruro

							Cd(ii)

							Triclosán

						
							
							20,5

							190

							28,3

						
							
							5,0

							7,0

							5,0

						
							
							Medellín-Castillo et al., 2021.

						
					

				
			

			

			Fuente: elaboración propia.

			pH entre 4,0 y 7,0. Tal como se presentó, el pH es uno de los factores principales que afectan a la capacidad de biosorción de estos materiales, por lo que es un parámetro muy importante que requiere control para la efectividad de este proceso. Sin embargo, es notable que los biosorbentes demuestran capacidades de biosorción muy atractivas que se traducen en altos porcentajes de remoción de contaminantes del agua.

			6.3. Técnicas de caracterización

			Diversas técnicas analíticas se han empleado para estudiar el proceso de biosorción. Estas técnicas son empleadas para el análisis del adsorbato en solución y para conocer la composición química, propiedades de textura y fisicoquímicas de los biosorbentes, así como para determinar las interacciones adsorbato-biosorbente y de esta forma tener una idea del mecanismo de biosorción. En la figura 6.3, se muestra un esquema que ilustra las técnicas analíticas y su uso. Estas últimas incluyen espectroscopia de absorción atómica (aas, por sus siglas en inglés), electrodos selectivos de iones (ise, por sus siglas en inglés), espectrofotometría uv-Vis, espectrofotometría, valoración potenciométrica, microscopía electrónica de barrido o de transmisión acoplada a la espectroscopia de rayos x de energía dispersiva (sem/tem-edx), espectroscopia de infrarrojo o espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ir o ftir, por sus siglas en inglés), espectroscopia raman, espectroscopia de absorción de rayos x (xas, por sus siglas en inglés), análisis de difracción de rayos x (drx, por sus siglas en inglés), espectroscopia de resonancia de espín electrónico (rse, por sus siglas en inglés), resonancia magnética nuclear (rmn), espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (xps, por sus siglas en inglés), análisis termogravimétrico (tga, por sus siglas en inglés), calorimetría diferencial de barrido (dsc, por sus siglas en inglés), etc. (Fomina y Gadd, 2014).

			A continuación, se describen algunas técnicas de caracterización empleadas en algunos estudios con biosorbentes para la remoción de contaminantes de soluciones acuosas (véase la figura 6.3).

			[image: ]

			Figura 6.3. Técnicas analíticas empleadas en los estudios de biosorción

			Fuente: tomada y adaptada de Fomina y Gadd (2014).

			6.3.1. Química superficial

			Se han propuesto diversos grupos funcionales para explicar la adsorción de metales pesados y compuestos orgánicos en solución acuosa mediante materiales biosorbentes. De allí la importancia de una correcta caracterización del biosorbente. La remoción de un determinado contaminante sobre cierto sitio activo depende de diversos factores como la cantidad, accesibilidad y disponibilidad del sitio, además de la afinidad entre el sitio y el adsorbato. La química superficial del biosorbente depende del pH de la solución, ya que los grupos funcionales de la superficie ceden o aceptan protones si el pH de la solución es mayor o menor al pKa del grupo funcional. A estos grupos que ceden el protón se les conoce como sitios ácidos, mientras que a los que aceptan el protón se les denomina básicos. Así, los primeros imparten carga negativa a la superficie del biosorbente y los segundos carga positiva.

			Existen diversos métodos para la determinación y cuantificación de los sitios activos presentes en los biosorbentes. Los grupos superficiales pueden ser identificados mediante el método de titulación de Boehm. En este, los sitios ácidos son determinados colocando 0,1 g de material con 10 mL de diferentes soluciones básicas (0,1 M NaOH, 0,1 M de NaHCO3 o 0,05 M Na2CO3). La mezcla se deja en agitación por 24 h y después son filtradas y tituladas con H2SO4. Un procedimiento similar se lleva a cabo para la terminación de sitios básicos, solo que ahora se ponen 10 mL de una solución 0,1 M de HCl y se titulan con 0,1 M de NaOH.

			

			Por otro lado, mediante la titulación potenciométrica, se pueden conocer los grupos funcionales que se encuentran en las paredes celulares de los biomateriales. El procedimiento consiste en poner 0,2 g de biomasa suspendida en 200 mL de agua desionizada y titular con 0,1 M de NaOH hasta que el pH de la solución alcance un valor de 11,5. De manera posterior, se realiza el mismo procedimiento, pero con una solución de HCl 0,1 M hasta alcanzar un valor de pH de la suspensión de 2,5. El pH de la suspensión deberá de ser registrado en cada adición hasta que se alcance el equilibrio. Antes de realizar el experimento, se recomienda burbujear la solución con argón o nitrógeno por un periodo de 3 h para realizar una purga de CO2 (Michalak et al., 2013). 

			La mayoría de los sitios activos en los biosorbentes son ácidos. Muchos grupos (hidroxilo, carboxilo, sulfhídrico, fosforilo) se encuentran neutros cuando no están ionizados y cargados negativamente cuando ceden el protón. La fórmula estructural, el valor del pKa y el átomo ligante de los grupos funcionales en biosorbentes se encuentra en la tabla 6.4.

			En la actualidad, además de la titulación ácido-base, se han incorporado diversas técnicas analíticas para la determinación de los grupos funcionales en la superficie de los biosorbentes y, a su vez, poder distinguir qué átomo ligante, asociado a un grupo funcional, es el que está interactuando con el adsorbato. Entre estas técnicas, destacan ftir y xps. Por otro lado, en función de estos grupos funcionales, es posible determinar la carga superficial del material y el punto de carga cero (pcc). Este último corresponde al pH en el que la carga neta de la superficie es igual a cero, es decir, se tiene la misma cantidad de sitios ácidos y básicos y, por lo tanto, la carga de la superficie es neutra.

			La carga superficial es negativa a pH >pcc y positiva a pH <pcc (Kragović et al., 2019). Cuando el pH es menor al pcc, la carga superficial de los adsorbentes es positiva y el material biosorbente tendrá afinidad por los contaminantes que se encuentren en su estado aniónico en la solución. Si el pH es mayor al pcc, la carga superficial de los adsorbentes es negativa, por lo que los compuestos catiónicos presentes en la solución serán atraídos hacia la superficie (Ganesan et al., 2013).

			Tabla 6.4. Principales grupos funcionales presentes en los biosorbentes

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Grupo funcional

						
							
							Formula estructural*

						
							
							pKa

						
							
							Átomo ligante

						
					

					
							
							Hidroxilo

						
							
							[image: ]

						
							
							9,5–13

						
							
							O

						
					

					
							
							Carbonilo (cetona)

						
							
							[image: ]

						
							
							-

						
							
							O

						
					

					
							
							Carboxilo

						
							
							[image: ]

						
							
							1,7–4,7

						
							
							O

						
					

					
							
							Sulfhidrilo (tiol)

						
							
							[image: ]

						
							
							8,3–10,8

						
							
							S

						
					

					
							
							Sulfonato

						
							
							O

							[image: ]

							O

						
							
							1,3

						
							
							O

						
					

					
							
							Tioéter

						
							
							[image: ]

						
							
							–

						
							
							S

						
					

					
							
							Fosfodiester

						
							
							[image: ]

							OH

						
							
							1,5

						
							
							O

						
					

					
							
							Fosfonato

						
							
							OH

							[image: ]

							OH

						
							
							0,9–2,1

							6,1–6,8

						
							
							O

						
					

					
							
							Amino

						
							
							[image: ]

						
							
							8–11

						
							
							N

						
					

					
							
							Amino secundario

						
							
							[image: ]

						
							
							13

						
							
							N

						
					

					
							
							Amida

						
							
							[image: ]

							NH2

						
							
							-

						
							
							N

						
					

					
							
							

							Imidazol

						
							
							[image: ]

							CH

							H–C–N

						
							
							6,0

						
							
							N

						
					

					
							
							Imina

						
							
							[image: ]

						
							
							11,6–12,6

						
							
							N

						
					

				
			

			*[image: ]: superficie del biosorbente. 

			Fuente: tomada y adaptada de Volesky (2003).

			6.3.2. Análisis termogravimétrico

			El análisis termogravimétrico (tga, por sus siglas en inglés) es una técnica que permite conocer la estabilidad térmica de los materiales a través de la evaluación de la variación de masa de una muestra con respecto al incremento de la temperatura y el tiempo. Los resultados del análisis termogravimétrico se representan en una curva tga. La curva termogravimétrica diferencial o dtg es la primera derivada de la curva tga y muestra la velocidad a la que cambia la masa de la muestra. Los cambios de masa ocurren mediante procesos tales como la descomposición, sublimación, reducción, desorción, adsorción y vaporización. 

			El análisis se lleva a cabo en un analizador termogravimétrico, cuya función principal es la medida de la pérdida de peso de la muestra, conforme aumenta la temperatura de forma gradual y controlada. De forma normal, los análisis se llevan a cabo en un rango de temperatura desde temperatura ambiente hasta máximo 900 °C con incrementos de 10 °C min–1 y en una atmósfera de nitrógeno. La mayoría de los biosorbentes está constituida principalmente por hemicelulosa, celulosa y lignina (Zapata et al., 2009). Las zonas de descomposición identificadas para los principales componentes de los biosorbentes se muestran en la tabla 6.5 (Kamaruddin et al., 2022).

			Tabla 6.5. Intervalo de temperaturas asociados a la descomposición térmica de los biosorbentes

			
				
					
					
				
				
					
							
							Intervalo de temperatura (°C)

						
							
							Grupo asociado a la descomposición

						
					

					
							
							70-120

						
							
							Agua presente en el biosorbente

						
					

					
							
							200-270

						
							
							Celulosa y hemicelulosa

						
					

					
							
							270-370

						
							
							Lignina

						
					

					
							
							≥360

						
							
							Pérdida prolongada de lignina y alquitranes

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			6.3.3. Fisisorción de nitrógeno

			La fisisorción de gases es una técnica ampliamente usada en la determinación de áreas específicas y distribución de tamaños de poros en materiales sólidos. Esta se basa en la adsorción física no específica de un gas sobre el material poroso, por medio de un procedimiento volumétrico estático, a través del cual se puede determinar la superficie específica y la distribución de tamaños de poros del sólido poroso. Al poner en contacto un gas con un sólido que ha sido desgasificado, es cuando ocurre la fisisorción, donde se origina fuerzas de Van der Waals, que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energías que van de 1 a 5 kJ mol–1. Lo anterior es el motivo por el cual el nitrógeno es uno de los gases más utilizados. Además, cumple con las características, como ser una molécula no polar, presentar una única adsorción física y presentar un tamaño molecular pequeño (0,164 nm2/molécula N2). El acceso del gas (adsorbato) a los poros del sólido (adsorbente) depende del tamaño del adsorbato y del tamaño de poro del adsorbente. 

			De acuerdo con la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac), los poros se clasifican en microporos, ancho de poro es menor de 2 nm; mesoporos, entre 2 y 50 nm; y macroporos, mayores a 50 nm (Sing, 1985). La adsorción de nitrógeno se realiza a condiciones constantes de 77 K. La isoterma de adsorción que se obtiene —representación gráfica de la cantidad adsorbida en función de la presión P/Po, donde Po es la presión de vapor del adsorbato— corresponde a la adsorción y desorción del gas en el material. La clasificación de las isotermas de adsorción es la de la iupac (Sing, 1985), que muestra seis tipos de isotermas junto con los últimos tres tipos incluidos en la figura 6.4.

			En la literatura, existen estudios de fisisorción de N2 sobre biosorbentes en los que se han reportado isotermas de adsorción y desorción, así como los resultados de las áreas específicas, diámetro promedio de poro y volumen de este. En la tabla 6.6, se muestran las propiedades de textura de algunos materiales biosorbentes y se puede observar que las áreas específicas calculadas por el método bet son menores de 2 m2 g–1. Además, se puede ver el diámetro promedio y el volumen del poro. En el caso del diámetro, varía desde 9,6 hasta 41,35 nm que, de acuerdo con la iupac, se trata de materiales mesoporosos. El volumen, por su parte, se encuentra en un intervalo entre 0,78 y 30,81 cm2 g–1. Cabe señalar que el método bet está diseñado para aplicarse cuando el valor del área específica es mayor de 5 m2 g–1 (Salazar-Rábago, 2011).

			

			[image: ]

			Figura 6.4. Clasificación de la iupac de las isotermas de adsorción de gases

			Fuente: tomada de Rouquerol et al. (2014).

			Tabla 6.6. Propiedades de textura de varios biosorbentes naturales y modificados

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Material

						
							
							S bet

							(m2 g–1)

						
							
							Vp × 104

							(cm3 g–1)

						
							
							dp

							(nm)

						
							
							Referencia

						
					

				
				
					
							
							Cáscara de nuez natural (cnn)

						
							
							0,11

						
							
							7,87

						
							
							28,0

						
							
							Segovia-Sandoval et al., 2018.

						
					

					
							
							Cáscara de nuez modificada AC1M*

						
							
							0,17

						
							
							7,28

						
							
							27,8

						
					

					
							
							Cáscara de nuez modificada AC2M**

						
							
							0,37

						
							
							0,78

						
							
							25,5

						
					

					
							
							Cáscara de coco natural

						
							
							0,61

						
							
							30,81

						
							
							20,0

						
							
							Segovia-Sandoval, 2019.

						
					

					
							
							Cáscara de coco AC3M

						
							
							0,24

						
							
							25,17

						
							
							41,4

						
					

					
							
							Semilla de uva

						
							
							0,43

						
							
							16,13

						
							
							14,8

						
					

					
							
							Semilla de uva AC1M

						
							
							0,56

						
							
							13,47

						
							
							9,61

						
					

					
							
							Aserrín natural

						
							
							0,40

						
							
							5,0

						
							
							5,10

						
							
							Salazar-Rábago, 2011.

						
					

					
							
							Aserrín modificado AC1M

						
							
							0,30

						
							
							3,0

						
							
							4,0

						
							
					

				
			

			*AC1M: ácido cítrico 1 M; **AC2M: ácido cítrico 2 M.

			Fuente: elaboración propia.

			En la gráfica 6.1, se muestran como ejemplo las isotermas de adsorción de N2 que corresponden a los materiales cáscara de nuez natural (cnn), cáscara de nuez modificada con ácido cítrico 2M (CNM2AC) y semilla de uva (su). De acuerdo con la clasificación de la iupac, ambas isotermas corresponden a una isoterma tipo iii. Esta última es característica de materiales no porosos o macroporosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, y una mayor afinidad entre las moléculas del primero. Como se observa en la gráfica 6.1, prácticamente las dos isotermas de la cnn y CNM2AC son iguales, lo que significa que las propiedades de textura del material natural y modificado no cambiaron significativamente después de haber sido modificada con ac.

			

			[image: ]

			Gráfica 6.1. Isotermas de fisisorción de N2 de cn, CNM2AC y su

			Fuente: elaboración propia.

			6.3.4. Análisis de espectroscopía de infrarrojo (ir)

			Los grupos funcionales presentes en la superficie de los biosorbentes se pueden identificar por espectroscopía de infrarrojo. Esta técnica se basa en la excitación de las moléculas cuando absorben radiación infrarroja. La energía absorbida aumenta la amplitud de las vibraciones de los átomos enlazados, provocando que las moléculas se sitúen en un estado excitado. En un espectro de infrarrojo, se pueden observar las bandas características de los grupos funcionales superficiales ocasionados por estas vibraciones a diferentes longitudes de onda (Pavia et al., 2001). 

			En la tabla 6.7, se presentan diversos grupos funcionales detectados habitualmente en los biosorbentes y sus longitudes de onda correspondientes (Pavia et al., 2001; Shrestha, 2016; Chanda et al., 2021). Las biomasas de origen vegetal suelen presentar una amplia banda de absorción de los grupos O-H en la región de 3400 a 2400 cm–1 y la amplitud de esta banda se atribuye a los enlaces de hidrógeno presentes en las estructuras fundamentales de este tipo de materiales, como son la celulosa, hemicelulosa y lignina. 

			En ocasiones, es tan amplia que puede enmascarar la banda de absorción de los grupos metilo (C—H), presente en el intervalo de 3000-2700 cm–1. Estos se asocian a macromoléculas como la lignina y hemicelulosa. Además, se detectan enlaces dobles y simples entre átomos de carbono y oxígeno en las regiones entre los 1730 y 1700 cm–1 y los 1320 y 1000 cm–1, respectivamente. Dichos enlaces forman parte de grupos carboxílicos, ésteres o alcoholes, todos ellos presentes en las estructuras fundamentales de este tipo de biomasas. De manera frecuente, se pueden detectar señales entorno a los 1600-1500 cm–1, las cuales se pueden asociar con las vibraciones presentes en las estructuras aromáticas de la lignina. Las señales asociadas a grupos nitrogenados son rara vez detectadas en materiales vírgenes, ya que este elemento es minoritario, en comparación con carbono, oxígeno e hidrógeno.

			De manera ocasional, es posible detectar la modificación o aparición de nuevas señales tras un tratamiento a la biomasa de origen o tras el proceso de remoción, lo cual brinda información del proceso de biosorción; sin embargo, es importante corroborar dichas propuestas por otras técnicas analíticas como la microscopía electrónica de barrido o espectroscopia fotoelectrónica de rayos x.

			Tabla 6.7. Grupos funcionales característicos en biosorbentes y su longitud de onda

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Grupo funcional

						
							
							Tipo de grupo

						
							
							Longitud de onda,cm–1

						
					

					
							
							O—H

						
							
							Alcohol, fenol

						
							
							3400—2400

						
					

					
							
							C—H

						
							
							Metilo

						
							
							3000—2700

						
					

					
							
							C=O

						
							
							Ácidos carboxílicos, ésteres o alcoholes

						
							
							1730—1700

						
					

					
							
							C—O

						
							
							1320—1000

						
					

					
							
							

							C=C

						
							
							Aromáticos

						
							
							1600—1500

						
					

					
							
							C—N

						
							
							Aminas

						
							
							1350—1000

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			6.3.5. Microscopía electrónica de barrido y microanálisis

			La microscopía electrónica de barrido (meb o sem, por sus siglas en inglés) es una técnica de análisis que permite obtener información topográfica de materiales de origen orgánico e inorgánico, con una alta resolución y de forma bidimensional. Además, es posible realizar un microanálisis cualitativo o cuantitativo de los elementos presentes en la superficie de la muestra, mediante el acoplamiento de un equipo de espectroscopia de rayos x por energía dispersa (eds).

			El fundamento de la técnica se explica, brevemente, a continuación. Un haz de electrones procedente de un filamento excitado es acelerado y focalizado mediante una serie de lentes electromagnéticas hacia la muestra. Debido a la interacción de los electrones con la muestra, se generan una serie de señales, las cuales son captadas por los diversos detectores, obteniendo información morfológica y de su composición química superficial elemental.

			Los detalles de la superficie de los biomateriales son apreciados con un detector de electrones secundarios, mientras que el detector de electrones retrodispersos permite visualizar, a modo de análisis cualitativo, contrastes entre las diferentes substancias presentes en la superficie, habitualmente, en tono gris, por las diferencias estructurales atómicas. Equipos modernos permiten hacer un mapeo a colores de las imágenes, aunque esto se asocia al software de tratamiento de imágenes y no a la técnica en sí. Además del estudio cualitativo, es posible realizar un análisis cuantitativo gracias a las posiciones espectrales de los picos característicos de los elementos presentes en la superficie de los biosorbentes; no obstante, es importante señalar el carácter superficial de este análisis. Esta técnica se puede emplear para evidenciar la alteración estructural de un material tras un proceso de modificación química o física, también, puede ofrecer evidencia contundente en el caso de que se desarrollen mecanismos de microprecipitación (Ighalo y Adeniyi, 2020; Shrestha, 2016).

			6.3.6. Análisis por espectroscopía de fotoelectrónica de rayos x (xps)

			El análisis de espectroscopía fotoelectrónica de rayos x (xps) se basa en la interacción de la radiación x sobre la materia. Los electrones son fotoemitidos de una fuente y, al hacer contacto con la superficie de un material, pueden lograr: (1) que pueda atravesarlo sin interacción alguna, (2) que sea dispersado por un electrón de un orbital atómico con lo que ocurre una pérdida de energía, (3) que el fotón interaccione con electrón de un orbital atómico con una transferencia total de la energía del fotón hacia el electrón, ocurriendo la emisión del electrón del átomo; este último proceso es la base del análisis por xps.

			Cuando ningún electrón ha sido emitido por el átomo, se debe a que la frecuencia de excitación del fotón es demasiado baja, mientras que, cuando se aumenta gradualmente la energía del fotón, se comienza a observar la fotoemisión de electrones del átomo. De esta manera, se va haciendo un barrido de la muestra a diferentes energías de enlace y, dependiendo del tipo de átomos y la forma en que estos estén enlazados entre sí, se obtiene un espectro característico para cada muestra (Niemantsverdriet, 2007).

			Los biosorbentes al ser materiales de origen biológico se componen esencialmente de carbono, hidrógeno, oxígeno y nitrógeno. En el caso de las biomasas de origen vegetal, estos elementos se encuentran presentes principalmente en la celulosa (40-50 %), hemicelulosa (20-40 %) y lignina (20-40 %). Por este motivo los espectros obtenidos de este tipo de materiales corresponden, principalmente, a este tipo de estructuras. En la tabla 6.8, se condensan los principales enlaces detectados en diversos biosorbentes y sus energías de enlace asociadas (Noli et al., 2022; Yang et al., 2022).

			Por otra parte, esta técnica de caracterización de biomateriales suele ser empleada también para corroborar las interacciones adsorbato-adsorbente, principalmente, en la remoción de metales pesados y de moléculas con heteroátomos característicos. Con la intención de obtener resultados confiables, es importante preparar la muestra correctamente, para lo cual debe procurarse que esté libre de humedad y compuestos volátiles.

			Tabla 6.8. Tipo de enlaces químicos por región y su energía de enlace (eV) en el análisis xps de biosorbentes

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Elemento, región

						
							
							Tipo de enlace asignado

						
							
							Energía de enlace, eV

						
					

					
							
							

							C, 1s

						
							
							(—CH=CH—)n

						
							
							283,8

						
					

					
							
							C—C/C—H

						
							
							284,6 ± 0,1

						
					

					
							
							C—O

						
							
							286,3 ± 0,2

						
					

					
							
							O=C—O / O—C—O

						
							
							288,0 ± 0,3

						
					

					
							
							O, 1s

						
							
							C=O

						
							
							530,4 (óxidos)

						
					

					
							
							C—O—H

						
							
							531,5 ± 0,4

						
					

					
							
							C=O

						
							
							532,2 ± 1,0 (quinonas)

						
					

					
							
							C—O—C

						
							
							533,1 ± 0,2

						
					

					
							
							O=C—O

						
							
							534,0 ± 0,1

						
					

					
							
							N, 1s

						
							
							N—C

						
							
							399,5 ± 0,1 (terminal)

						
					

					
							
							C—N—C

						
							
							400,9 ± 0,5

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			Los resultados obtenidos pueden analizarse por diversas vías, ya sea una comparación cualitativa de los espectros de los materiales antes y después del proceso de remoción, un análisis semicuantitativo basado en el tratamiento matemático de los espectros por una serie de deconvoluciones o, bien, un microanálisis cuantitativo de los elementos, expresado en porcentaje másico o elemental. En todo caso, es importante señalar que, al igual que la técnica de ftir, la caracterización por xps es del tipo superficial, aunque los alcances y precisión de esta técnica son mayores.

			6.3.7. Difracción de rayos x 

			La técnica de difracción de rayos x (drx) permite identificar fases cristalinas en una muestra sólida. Cuando un haz monocromático de rayos x incide sobre un material con estructura cristalina, para ciertos ángulos se producirá una difracción de los rayos, al incidir sobre los planos cristalinos presentes en la estructura. La intensidad y ángulos de las radiaciones difractadas son función del tipo de red cristalina y átomos constituyentes que configuran la estructura del sólido (Castellan, 1987). Cada una de estas fases presenta un patrón único que depende de su estructura. Por ello, la drx proporciona un método para la identificación de fases cristalinas, no por imágenes directas como en microscopía electrónica, sino por picos de difracción producidos por interferencia constructiva de rayos x dispersados coherentemente. Estos pueden contener diversos minerales en su estructura, dependiendo del origen del biosorbente. 

			A modo de ejemplo del alcance de la técnica de drx, se presentan su aplicación en un par de biosorbentes, como el carbonizado de hueso de res y la diatomita. Mediante drx, se ha demostrado que el primero se conforma de hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) y calcita (CaCO3). En la gráfica 6.2, se muestra el difractograma del carbonizado de hueso, en el que se observa que la hidroxiapatita tiene picos característicos a valores de 2θ de 25,9, 31,7, 40, 46,7 y 49,5 °. Por otro lado, la calcita presenta picos máximos a ángulos de difracción de 2θ de 23,0, 29,4, 36,0, 48,5 y 64,7 ° (Medellín-Castillo et al., 2007). 

			La diatomita es una roca sedimentaria de sílice que se compone principalmente de cristobalita. El difractograma de esta se muestra en la gráfica 6.3 (Flores-Cano et al., 2013a), donde se aprecia una banda amorfa (intervalo de 16 a 32 ° de 2θ), debido a la formación de SiO2 vítreo (Sheng et al., 2009). Los picos a 21,8 y 35,82 ° de 2θ se relacionan con la presencia de SiO2 en forma de cristobalita. Por otro lado, se detectó SiO2 en forma de cuarzo y sus picos característicos se encuentran a 19,76, 26,56 y 38,02 ° de 2θ. Cabe mencionar que el cuarzo y la cristobalita son fases cristalinas en las que se puede encontrar el SiO2.
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			Gráfica 6.2. Difractograma del carbonizado de hueso

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 6.3. Difractograma de la diatomita

			Fuente: elaboración propia.

			6.3.8. Calorimetría de inmersión

			Es utilizada para determinar el calor que se produce cuando se ponen en contacto un sólido y un líquido (entalpía de inmersión), que se establece para una cantidad específica del sólido que se estudia (Giraldo y Moreno, 2007). La entalpía de inmersión del sólido en soluciones, por su parte, indica la intensidad de la interacción entre la solución y un material adsorbente, debido a los sitios activos presentes en la superficie que permiten relacionar las propiedades fisicoquímicas del material adsorbente con la capacidad de interacción de los compuestos que están en solución (Moreno y Giraldo, 2007). 

			Las interacciones entre el sólido y líquido contribuyen a la magnitud total de calor de inmersión que se produce cuando se ponen en contacto entre ellas. Las interacciones que se producen entre estos son: interacción entre el agua y los grupos oxigenados de la superficie del material adsorbente, el llenado de los poros y la adsorción en la superficie y la adsorción, y las interacciones con el soluto que, por disociarse en solución, dependerán de las condiciones de esta (Giraldo y Moreno, 2009).

			La caracterización de los materiales adsorbentes por calorimetría de inmersión tiene la finalidad de estudiar la hidrofobicidad de las muestras. Para ello, las entalpías de inmersión del material adsorbente en benceno ΔHi(C6H6) y agua ΔHi(H2O) se determinan mediante un calorímetro de inmersión. En la tabla 6.9, se muestran los calores de inmersión del biosorbente cascarón de huevo en agua y benceno (Flores-Cano et al., 2013b). Ambos calores de inmersión son exotérmicos y sus valores son muy bajos, ya que el cascarón de huevo posee una baja área específica (aprox. 0,07 m2 g–1). El calor de inmersión en agua es mayor que el calor de inmersión en benceno, por lo que el cascarón de huevo es más hidrófilo que hidrofóbico. Esto se atribuye a que la molécula polar del agua interactúa con el grupo amida presente en la membrana de cascarón. Los coeficientes de hidrofobicidad de este se muestran en la tabla 6.9. La superficie es muy hidrofóbica cuando este coeficiente tiene un valor cercano a 1 y es hidrofílica cuando se encuentra en valores cercanos o por debajo de cero.

			Tabla 6.9. Calores de inmersión del cascarón de huevo en agua y benceno

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							ΔHi (Benceno)

							(J g–1)

						
							
							ΔHi (H2O)

							(J g–1)

						
							
							Hidrofobicidad
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							–2,23

						
							
							–6,87

						
							
							–2,08

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			

			6.4. Casos de estudio 

			En este apartado, se presentan diversos casos de estudio sobre la aplicación de biosorbentes en la remoción de contaminantes de soluciones acuosas. En estos, se incluyen diversas pruebas de caracterización que fueron discutidas en la sección 6.3 y que son empleadas para evaluar las propiedades de textura, conocer la química superficial, poder entender cómo se afectan las propiedades de los materiales con diversos tratamientos o para entender el mecanismo de adsorción de los diversos contaminantes en solución acuosa.

			6.4.1. Evaluación de tratamientos hidrotermales ácidos sobre aserrín de madera en la remoción de Pb(ii) presente en solución acuosa

			Uno de los biomateriales que ha demostrado una potencial aplicación en el tratamiento de agua es el aserrín de madera, pues su producción es basta y sus aplicaciones son escasas (Salazar-Rábago y Leyva-Ramos, 2016). Por otra parte, diversos autores han propuesto que, con el fin de disminuir la liberación de biomoléculas presentes en el material virgen y de potenciar la capacidad de remoción de contaminantes, es necesario dar un tratamiento a este tipo de biomasa, previo a su aplicación como biosorbente (Jeon y Kim, 2009). Una de las vías propuestas de tratamiento es la oxidación estructural de los biosorbentes a través de tratamientos hidrotermales ácidos (tha). En el presente caso de estudio, se exponen algunos resultados relevantes sobre la evaluación de diversos tha sobre aserrín de madera de pino blanco empleado en la remoción de Pb(ii) de solución acuosa.

			La biomasa estudiada fue un aserrín de madera de pino blanco (Pinus durangensis) obtenido de una carpintería de la localidad de San Luis Potosí, en México. Previo a la modificación de este, se realizó un lavado con agua desionizada, a fin de eliminar las impurezas, y se secó en una estufa a 80 °C por 24 h. Posteriormente, el material se molió y se tamizó a un tamaño de partícula aproximado de 0,16 mm. El aserrín natural (ANt) se guardó en un recipiente de polipropileno para su posterior uso y fue modificado por tratamientos hidrotermales empleando soluciones de HNO3, H3PO4 y ácido succínico, siguiendo las metodologías reportadas por Leyva-Ramos et al. (2011), Jeon y Kim (2009) y Salazar-Rábago y Leyva-Ramos (2016), respectivamente. Los materiales obtenidos fueron denominados como ano3, apoh y ascc.

			En la tabla 6.10, se presentan los resultados de la cuantificación de los sitios ácidos y básicos totales de los biosorbentes de aserrín, los cuales fueron obtenidos por el método de Bohem, además de los valores del pH del punto de carga cero (pHPCC), el cual se estimó a través de un método potenciométrico. Es posible apreciar que, como consecuencia de los diversos tha para las muestras ano3 y apoh, la presencia de sitios básicos disminuye drásticamente con respecto a la cantidad de sitios básicos del ANt, conduciendo a que el valor de pHPCC para estos materiales también disminuya. Esto se debe a que el valor del pHPCC está correlacionado con el equilibrio de cargas dado por los diversos grupos funcionales. Por otra parte, para la muestra ascc, se observa un incremento significativo de la concentración de ambos tipos de sitios activos; sin embargo, el pHPCC de la muestra disminuyó, aunque la correlación de sitios sat/sbt presentó muy poca variación con respecto a la muestra ANt, lo que sugiere que el tipo de sitio ácido incorporado al biomaterial es de una naturaleza más ácida que los grupos preexistentes en el material de partida.

			Por otra parte, todas las muestras analizadas por ftir presentaron bandas características entorno a los 3330~3300 cm–1 asociadas con los grupos O-H y los 2890~2870 cm–1 correspondientes a enlaces del tipo C-H, ambos grupos funcionales presentes en las estructuras fundamentales de los biosorbentes de origen lignocelulósico (Chanda et al., 2021). En la gráfica 6.4, se presentan los espectros en el infrarrojo para las diversas muestras en el intervalo de 2000 a 750 cm–1, señalando con especial énfasis las bandas de los grupos C=O y C—O a 1724 y 1030 cm–1, respectivamente, relacionadas con la presencia de grupos carboxílicos. Al hacer un análisis de la relación de intensidades de la transmitancia de estos dos grupos característicos (C—O/C=O), se observa una correlación de 0,11 para las muestras ANt, ano3 y apoh, mientras que para la muestra ascc se obtiene un valor de 0,79 lo cual es indicativo de una mayor concentración de grupos ácidos del tipo carboxílicos.

			La correlación de los resultados de la caracterización de las diversas muestras obtenidas indica que mientras los tha con ácidos fuertes, como el nítrico y fosfórico, producen una degradación de la estructura del aserrín de madera, el tratamiento con ácidos débiles, como el succínico, conduce a una inserción de grupos funcionales. Resultados similares han sido reportados para la modificación de aserrín de madera con diversos ácidos policarboxílicos (Salazar-Rábago y Leyva-Ramos, 2016).

			Tabla 6.10. Concentración de los sitios ácidos y básicos totales de las muestras de aserrín tratado, en meq g–1 y pH del punto de carga cero

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							

							Material

						
							
							Sitios ácidos

						
							
							Sitios básicos

						
							
							sat/sbt

						
							
							pHPCC

						
					

					
							
							ant

						
							
							0,632

						
							
							0,095

						
							
							6,7

						
							
							3,65

						
					

					
							
							ano3

						
							
							0,364

						
							
							0,004

						
							
							91,0

						
							
							2,60

						
					

					
							
							apoh

						
							
							0,266

						
							
							0,001

						
							
							266,0

						
							
							2,12

						
					

					
							
							ascc

						
							
							1,387

						
							
							0,222

						
							
							6,3

						
							
							2,66

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			En la tabla 6.11, se presentan los parámetros de la isoterma de Langmuir obtenidos tras la interpretación de los datos experimentales. Este modelo de isoterma ajustó adecuadamente los datos del equilibrio de adsorción de Pb(ii) sobre los biosorbentes (véase la gráfica 6.5). Se puede apreciar que las capacidades de remoción de los biosorbentes evaluados disminuyeron en el orden siguiente: ascc >ANt >apoh >ano3, el mismo en que decrece la concentración de sitios ácidos totales.

			[image: ]

			Gráfica 6.4. Espectros en el infrarrojo de las muestras de aserrín natural y modificado por medio de tratamientos ácidos hidrotermales

			Fuente: elaboración propia.

			Tabla 6.11. Parámetros de la isoterma de adsorción de Langmuir en la remoción de Pb(ii) sobre aserrín tratado a pH 5 y 25 °C

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Parámetro

						
							
							ANt

						
							
							ano3

						
							
							apoh

						
							
							ascc

						
					

					
							
							qm, mg g–1

						
							
							22,26

						
							
							15,89

						
							
							16,25

						
							
							46,34

						
					

					
							
							K, L g–1

						
							
							0,12

						
							
							0,19

						
							
							0,55

						
							
							0,18

						
					

					
							
							%dd

						
							
							7,45

						
							
							10,96

						
							
							6,03

						
							
							17,96

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 6.5. Adsorción de Pb(II) sobre muestras de aserrín natural y modificado, y su correlación con las concentraciones de sitios ácidos

			(A) isotermas de adsorción de Pb(ii), a pH 5 y 25 °C, sobre diversas muestras de aserrín natural y modificado; (B) correlación de la capacidad máxima de adsorción contra la concentración de sitios ácidos totales.

			Fuente: elaboración propia.

			En este sentido, es posible correlacionar la concentración de sitios ácidos totales (CSAT) con la capacidad máxima de adsorción (Qm), aunque es pertinente asegurarse de que ambas cantidades estén en las mismas unidades. Por ello, en la gráfica 6.5B, se expresan ambos parámetros en meq/g. Es posible observar, además, una correlación lineal positiva entre CSAT y Qm, lo que indica que, conforme aumente la cantidad de sitios ácidos, la cantidad removida será mayor. Sin embargo, se observa que los datos no corresponden a la diagonal Qm = CSAT, la cual representa la condición de que todos los sitios ácidos están ocupados por cationes del Pb(ii). En este caso, los datos están por debajo de dicha diagonal, revelando que no todos los sitios ácidos fueron ocupados por cationes de Pb(ii) y que, por tanto, hay una preferencia por determinados tipos de sitios.

			Si se consideran los resultados obtenidos, se concluye que el tratamiento con ácidos débiles logra la inserción de grupos oxigenados, mientras que con ácidos fuertes degrada las biomoléculas estructurales. Respecto a la remoción de plomo, la funcionalización con ácido succínico presentó mejores resultados que la oxidación con los ácidos inorgánicos y se demostró que la capacidad de biosorción del catión metálico está directamente correlacionada con la concentración de sitios ácidos, por lo que debe buscarse la funcionalización de los biosorbentes, a fin de lograr incrementar su capacidad de remoción.

			6.4.2. Empleo de cascarón de huevo de gallina para la remoción de metales pesados de solución acuosa

			Hoy en día, el cascarón de huevo de gallina tiene pocas aplicaciones industriales, a pesar de ser barato y abundante. No obstante, se ha investigado su aplicación como biosorbente, debido a su composición química (principalmente, CaCO3 en la capa externa y grupos funcionales amina en la membrana interna). A continuación, se presentan los resultados más relevantes del trabajo de investigación Mecanismo de sorción de Cd(ii) en solución acuosa sobre cascarón de huevo, realizado por Flores-Cano et al. (2013b).

			Las propiedades de textura del cascarón de huevo se determinaron por fisisorción de N2 y se obtuvieron los valores siguientes: área específica de 0,07 m2 g–1, volumen total de poros de 0,00022 cm3 g–1 y diámetro promedio de los poros de 13,2 nm. Estos valores de área específica y volumen de poro son muy bajos e indican que el cascarón de huevo casi no posee una estructura porosa. Con base en la clasificación del tamaño de poro propuesto por la iupac, el cascarón de huevo es mesoporoso, porque el diámetro promedio de los poros se encuentra entre 2 y 50 nm.

			El difractograma o patrón de difracción de rayos x se muestra en la gráfica 6.6. En este, se observa un pico sobresaliente a un ángulo de 2θ = 29,68 ° característico de la fase cristalina carbonato de calcio (CaCO3) en su forma de calcita. Diversos autores han encontrado un pico cercano a 30 ° (2θ), característica a calcita cristalina en el cascarón de huevo (Park et al., 2007; Tsai et al., 2008; Freire y Holanda, 2006).
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			Gráfica 6.6. Difractograma del cascarón de huevo

			Fuente: elaboración propia.

			Los sitios ácidos y básicos totales del cascarón de huevo fueron 0,051 y 4,67 meq/g, respectivamente. Este cuenta con más sitios básicos que ácidos, la poca concentración de sitios ácidos totales disponibles indica que tiene baja capacidad para adsorber cationes metálicos, además de un pcc a pH = 11,4. Su superficie está cargada positivamente a pH menores del pcc y negativamente a pH mayores del pcc. La carga de superficie de este mismo puede ser originada por los complejos formados mediante la hidrólisis e hidratación de la superficie de la calcita. Con base en Pokrovsky et al. (2000), los complejos de superficie de la calcita son ≡CaOH2+ y ≡CaCO3–. La carga superficial del cascarón de huevo se puede deber a que los grupos aminos presentes en la membrana ceden o aceptan un ion hidrógeno:

			

				Aceptación: 	≡XNH2 + H+ → ≡XNH3+

				Donación: 	≡XNH2 → ≡XNH– + H+

			Allí ≡ y ≡X representan las superficies del cascarón y la membrana, respectivamente. La amina primaria y secundaria de los bioadsorbentes ceden el ion hidrógeno en un intervalo de pH de 8 a 11, y 13, respectivamente (Volesky, 2003).

			La morfología de la superficie del cascarón de huevo se observó por medio de un microscopio electrónico de barrido. En las fotografías 6.1 y 6.2, se muestran las fotomicrografías del cascarón y membrana de cascarón de huevo, respectivamente. Se aprecia que la superficie es rugosa, debido a las fibras proteínicas de la membrana interna del cascarón. Además, posee una forma irregular con escasa porosidad y se notan fisuras o cavidades que son macro y mesoporosas. Tsai et al. (2008) y Freire y Holanda (2006) observaron una morfología similar y estructura porosa en el cascarón de huevo. Las fotomicrografías de la membrana se presentan en la fotografía 6.2 (A y B), donde también se observan claramente las fibras proteínicas que forman esta membrana.

			Adicionalmente, se tomaron fotomicrografías a la membrana y cascarón de huevo saturado con Cd(ii), utilizando el detector de electrones retrodispersados (bse). En la fotografía 6.3 (A y B), se aprecia un mayor contraste sobre la superficie del cascarón de huevo que en la membrana, debido a que existe una mayor cantidad de Cd(ii), lo cual se aprecia por una mayor cantidad de partículas con tonalidades claras de grises.
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			Fotografía 6.1. Fotomicrografía del cascarón de huevo

			(A) 500 aumentos; (B) 2000 aumentos.

			Fuente: elaboración propia.
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			Fotografía 6.2. Fotomicrografía de membrana de cascarón de huevo

			(A) 500 aumentos; (B) 2000 aumentos.

			Fuente: elaboración propia.
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			Fotografía 6.3. Fotomicrografía de membrana de cascarón de huevo y cascarón de huevo saturadas con Cd(ii) utilizando detector bse

			(A) 2000 aumentos; (B) 1500 aumentos.

			Fuente: elaboración propia.

			En la fotografía 6.3A (2000 aumentos), se observan algunos fragmentos de cascarón de huevo sobre las fibras proteínicas de la membrana de este. El análisis químico por eds demostró un contenido de 0,47 y 20,16 % de Ca(ii) sobre la membrana del cascarón de huevo y cutícula exterior en las áreas saturadas con Cd(ii). Lo anterior demuestra que el Cd(ii) interacciona principalmente con el CaCO3 de la cutícula exterior del cascarón de huevo y sobre los restos de los fragmentos de cutícula exterior de cascarón de huevo que se aprecian en la membrana interna de cascarón de huevo. Por ello, el Cd(ii) se adsorbe principalmente sobre la superficie del cascarón y no sobre la membrana. De esta forma, se obtuvieron fotomicrografías a alta resolución del cascarón de huevo saturado con Cd(ii). En la fotografía 6.4 se observan conjuntos de cristales con hábito acicular, que se caracterizan por el gran desarrollo de cristales escalenohédrico ditrigonal con puntas muy agudas. Estos podrían corresponder a una mezcla de cristales de octavita (CdCO3) y calcita (CaCO3).

			El efecto de la temperatura se investigó determinando la isoterma de adsorción a un valor óptimo de pH = 6 y a las temperaturas de 15, 25 y 35 °C. Los datos experimentales del equilibrio de adsorción de Cd(ii) sobre cascarón de huevo y las isotermas de adsorción se muestran en la gráfica 6.7. Comparando las máximas capacidades
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			Fotografía 6.4. Fotomicrografía de alta resolución del cascarón de huevo saturado con Cd(ii)

			(A) 10 000 aumentos; (B) 20 000 aumentos.

			Fuente: elaboración propia.

			de adsorción (qm), se nota que la capacidad de adsorción aumentó 1,36 y 1,02 veces cuando la temperatura se incrementó de 15 a 25 °C y de 25 a 35 °C, respectivamente. En virtud de que el equilibrio de adsorción se favoreció aumentando la temperatura, la adsorción fue endotérmica. El calor isostérico de adsorción se calculó empleando el método reportado por Leyva-Ramos (2007) y se determinó para una cantidad adsorbida de Cd(ii) sobre cascarón de huevo de q = 2,7 mg g–1 y concentraciones de Cd(ii) en el equilibrio de C1 = 6,25 mg L–1 y C2 = 235,34 mg L–1 a temperaturas de T1 = 308,15 K y T2 = 288,15 K. El calor isostérico de adsorción estimado, siendo un proceso endotérmico, fue de 133,93 kJ mol–1.

			Como se mencionó en el análisis por sem-eds, se observó la formación de cristales sobre la superficie del cascarón de huevo que podría corresponder a una mezcla de cristales de octavita (CdCO3) y calcita (CaCO3) cuando se saturó con Cd(ii). Para la corroboración de este fenómeno superficial, en la gráfica 6.8, se presentan los difractogramas del cascarón de huevo saturado y sin saturar con Cd(ii), y se aprecia un ligero desplazamiento hacia la derecha de los picos de difracción de los planos (202), (024), (018), (116), (211) y (1010) del cascarón de huevo saturado, con respecto al cascarón de huevo sin saturar. El desplazamiento de los picos indica que existe la formación de la solución sólida de CaCO3-CdCO3(s), debido a la incorporación del Cd(ii) en la estructura hexagonal del CaCO3 del cascarón de huevo, lo que concuerda con la presencia de Cd(ii) y Ca(ii) detectada en el análisis químico por eds sobre los cristales con hábito acicular, observados en la superficie del cascarón de huevo saturado con Cd(ii).
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			Gráfica 6.7. Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorción del cascarón de huevo a pH = 6

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 6.8. Difractogramas del cascarón de huevo saturado y sin saturar con Cd(ii) a pH = 6 y T = 25 °C

			Fuente: elaboración propia.

			Este trabajo de investigación muestra la importancia de las diferentes técnicas de caracterización de materiales sólidos para elucidar un mecanismo de adsorción, así como también la relevancia del efecto de las variables de operación pH y temperatura en la adsorción de Cd sobre el biosorbente cascarón de huevo. Finalmente, se concluye que, a pesar de que el cascarón de huevo posee una capacidad de adsorción limitada comparada con adsorbentes como carbón activado o arcilla natural, este puede ser una alternativa para remover cationes metálicos en solución acuosa, debido a su gran disponibilidad y su bajo costo de adquisición, pues se trata de un residuo avícola.

			6.4.3. Aprovechamiento de lirio acuático como biosorbente para la remoción de Pb(ii)

			Actualmente, existen numerosas especies de plantas acuáticas en investigación, con el propósito de determinar su efectividad para remover contaminantes del agua. Además, hay diversos antecedentes sobre el uso de algas, biomasa microbiana y, en general, materiales lignocelulósicos, considerados para el tratamiento de aguas residuales, debido a su capacidad de adsorción de iones inorgánicos (iones metálicos y metaloides), orgánicos (fenoles, fosfatos, nitratos) y algunos contaminantes emergentes (fármacos, pesticidas) que no se encuentran regulados y que están en el medio natural en cantidades excesivas (Miretzky et al., 2006; Maine et al., 2001). 

			El jacinto de agua o lirio acuático pertenece a la biomasa celulósica y sus componentes orgánicos incluyen proteínas, extracto libre de nitrógeno (almidón, azúcares y pectina) y materiales lipoides (celulosa-lignina), por lo que se convierte en un precursor con composición química estable y maleable, según el uso para el cual se disponga. Es una especie tropical, que crece y se reproduce rápidamente, lo que provoca dificultades de navegación, interferencia con el riego, pesca y generación de energía. Esto también afecta la salud de los peces, disminuye los ingresos económicos de la sociedad que dependen de la pesca y uso del agua, así como la seguridad alimentaria, mientras que las plantas en descomposición hacen que el agua no sea apta para el consumo humano, el ganado y la vida silvestre. El jacinto de agua o lirio acuático tiene alta disponibilidad y es de fácil acceso, por lo que en este estudio se considera utilizar su biomasa para su aprovechamiento como biosorbente en la remoción de metales pesados del agua.

			Las plantas de jacinto de agua (Eichhornia crassipes) empleadas para este estudio se recolectaron de dos sitios previamente establecidos, identificados como Camino a la Presa de San José y Cuerpo de agua principal de la presa, en la ciudad capital del estado de San Luis Potosí, en México. Una vez recolectada, la planta se lavó con abundante agua de grifo, hasta no ver ni un residuo, partículas de tierra y material suspendido, y, enseguida, se lavó varias veces con agua desionizada, con el fin de eliminar impurezas en la superficie de esta. Luego, se realizó una separación de las hojas, tallos y raíces para preparar diferentes biosorbentes y estos se colocaron en una estufa para secar las muestras a una temperatura de 80 °C por 24 h. Las diferentes partes obtenidas del jacinto, a saber, hoja, tallo y raíz, se trituraron con un molino manual hasta obtener un tamaño de partícula promedio de 0,250 mm y fueron denominadas Ho, Ta y Ra, respectivamente. Finalmente, el jacinto secó y separado se guardó en recipientes de polipropileno para su posterior uso.

			Como parte de las pruebas de caracterización realizadas a los biosorbentes, se determinó la concentración de sitios activos y punto de carga cero (pcc), cuyos resultados se muestran en la tabla 6.12. Estos muestran que la superficie de los biosorbentes tiene un carácter ácido, ya que la concentración de sitios ácidos en Ho, Ta y Ra es 4, 5 y 6 veces mayor que la de los sitios básicos, respectivamente. También, se nota que los sitios carboxílicos se encuentran presentes en cantidades despreciables y que la mayor parte de los sitios ácidos son fenólicos, debido a la presencia de grupos hidroxilo en la composición de la celulosa y lignina. Así mismo, los valores del pcc indican que la superficie es de carácter ácido, lo que corrobora que la concentración de estos sitios es mayor que la de sitios básicos.

			

			Tabla 6.12. Concentración de sitios activos y pcc de Ho, Ta y Ra

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Adsorbente

						
							
							Sitios lactónicos (meq g–1)

						
							
							Sitios carboxílicos (meq g–1)

						
							
							Sitios fenólicos (meq g–1)

						
							
							Sitios ácidos totales (meq g–1)

						
							
							Sitios básicos totales (meq g–1)

						
							
							pcc

						
					

					
							
							Hoja

						
							
							0,278

						
							
							0,189

						
							
							1,265

						
							
							1,732

						
							
							0,443

						
							
							6,1

						
					

					
							
							Tallo

						
							
							0,217

						
							
							0,142

						
							
							1,123

						
							
							1,482

						
							
							0,278

						
							
							6,0

						
					

					
							
							Raíz

						
							
							0,437

						
							
							0,091

						
							
							1,244

						
							
							1,772

						
							
							0,294

						
							
							6,4

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			El jacinto de agua es uno de los muchos materiales lignocelulósicos que existen en el mundo, ya que es de origen vegetal y está compuesto por celulosa, hemicelulosa y lignina. En la tabla 6.13, se muestran las composiciones químicas de los adsorbentes Ho, Ta y Ra. 

			La composición química del jacinto de agua se caracteriza por su bajo porcentaje de materia seca, ya que el 90 % de su contenido es agua (Rezania et al., 2015). Como se muestra en la tabla 6.13, la composición de la pared celular varió para todas las fracciones, excepto la fibra detergente acida (fda), que tuvo valores similares para todos los biosorbentes. Para la Ho, la composición de la materia se presenta en el orden siguiente: hemicelulosa > celulosa > lignina, mientras que para Ta y Ra el orden se presentó así: celulosa > hemicelulosa > lignina, lo cual se podría deber al contenido celular que es mayor para estos biosorbentes en relación con el de la Ho. 

			Las atenuaciones y desplazamientos de los espectros ir se pueden observar con detalle en la gráfica 6.9, donde se compararon todos los espectros antes y después de la adsorción de Pb(ii) sobre la biomasa del jacinto de agua. Las vibraciones de estiramiento de C–O del grupo hidroxilo alcohólico que se encuentran en los espectros 1030 y 1020 cm–1 para los adsorbentes Ho, Ta y Ra cambian a una frecuencia más baja 1023, 1018,36 y 1028,85 cm–1, respectivamente. Lo anterior puede atribuirse a las asociaciones del grupo hidroxilo con los iones plomo (Lim et al., 2008). De acuerdo con los espectros que se muestran en esta gráfica, se puede percibir que los adsorbentes saturados con plomo presentan un pico más estrecho que los adsorbentes naturales, lo que podría implicar que los grupos hidroxilos alcohólicos están involucrados en la biosorción del metal.

			Tabla 6.13. Composición química de los adsorbentes Ho, Ta y Ra

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Jacinto de agua

						
							
							fdn %

						
							
							Cont. celular %

						
							
							fda %

						
							
							Celulosa %

						
							
							Hemi %

						
							
							Lignina %

						
							
							Humedad %

						
							
							Cenizas %

						
					

					
							
							Hoja

						
							
							83,78

						
							
							16,22

						
							
							55,38

						
							
							28,14

						
							
							28,40

						
							
							27,02

						
							
							12,97

						
							
							7,47

						
					

					
							
							Tallo

						
							
							81,11

						
							
							18,90

						
							
							55,20

						
							
							39,20

						
							
							25,91

						
							
							15,94

						
							
							10,31

						
							
							7,39

						
					

					
							
							Raíz

						
							
							78,36

						
							
							21,64

						
							
							52,04

						
							
							29,24

						
							
							26,32

						
							
							20,24

						
							
							12,33

						
							
							8,13

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 6.9. Comparación de los espectros infrarrojos de la biomasa del jacinto de agua antes y después de la biosorción de Pb(ii)

			Fuente: elaboración propia.

			Los espectros ft-ir de la biomasa del jacinto de agua (Eichhornia crassipes) indicaron ligeros cambios en las frecuencias máximas de absorción después de haber estado en contacto con la solución de Pb(ii), debido al hecho de que la unión de los iones metálicos causa una reducción en las frecuencias de absorción. Estos cambios observados en la absorbancia implican que hubo procesos de unión de metales en los sitios activos de la biomasa y que estos grupos desempeñan un papel importante en la eliminación de iones cargados positivamente de la solución. 

			El efecto de pH sobre la capacidad de biosorción de plomo en solución acuosa sobre Ho, Ta y Ra se investigó realizando una serie de experimentos, donde se determinaron las isotermas de adsorción a pH de 3, 4 y 5 para cada uno de los adsorbentes. En la gráfica 6.10 (A, B y C), se muestra el efecto del pH sobre la capacidad de adsorción de Ho, Ta y Ra, respectivamente. Allí, se puede apreciar que la capacidad para biosorber Pb(ii) aumentó considerablemente, elevando el pH de la solución. Las capacidades de adsorción (qmax) de la Ho, Ta y Ra fueron 118,84, 117,01 y 106,98 mg g–1 a pH de 5. Esto representa un aumento en la capacidad de adsorción de 1,51, 1,3 y 1,51 veces para Ho, Ta y Ra, respectivamente, cuando el pH de la solución se incrementó de 3 a 5. Tomando en cuenta las qmax mencionadas, el estudio sugiere que la Ho es el mejor adsorbente para remover Pb(ii), ya que este se encuentra a solo 2 mg g–1 por encima del Ta y a 12 mg g–1 de la Ra. 

			Los valores del pcc para Ho, Ta y Ra fueron 6,1, 6,0 y 6,4, en ese orden, lo cual revela que la superficie es positiva a pH < pcc, lo que podría atribuirse a que los biosorbentes y el adsorbato se encuentran cargados positivamente, generando como resultado una repulsión electrostática, donde se interpreta que el Pb(ii) se adsorbió por algún otro mecanismo. Teniendo en cuenta la complejidad de la composición química de E. crassipes, varios mecanismos (intercambio iónico, complejación, coordinación y microprecipitación) pueden ocurrir al mismo tiempo, dependiendo del tipo de medio acuoso en el que se encuentre. Por otra parte, las fluctuaciones del pH de la solución durante los experimentos de adsorción de Pb(ii) en los biosorbentes elucidaron que el intercambio iónico también se encuentra presente, ya que los cationes H+ se trasfieren de la superficie de los adsorbentes a la solución y los iones Pb(ii) de la solución hacia la superficie de los adsorbentes. 

			No obstante, las atracciones electrostáticas y el intercambio iónico no son el único mecanismo que ocurre, pues podría presentarse un mecanismo de adsorción conocido como π-catión, el cual involucra los anillos aromáticos de los polisacáridos presentes en los adsorbentes, ya que la unión de los cationes podría ser atraídos a los grupos hidroxilo de la celulosa y los grupos fenólicos, hidroxílicos y carboxílicos de la lignina. El biosorbente Ho exhibe una mayor proporción de lignina en comparación con el Ta y Ra, por lo cual existe una mayor concentración de estructuras aromáticas que favorece en gran medida dichas interacciones. Lo anterior se indica, porque a pH = 5 la Ho remueve más Pb(ii) que los otros adsorbentes. Además, la caracterización por meb reveló que en las muestras de los biosorbentes saturadas con Pb(II) existen pequeñas aglomeraciones de Pb(ii) que pueden atribuirse a microprecipitados sobre las muestras. Estas se observaron de mayor a menor medida en el siguiente orden: Ho > Ta > Ra.
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			Gráfica 6.10. Biosorción de Pb(ii) en solución acuosa sobre hoja, raíz y tallo del lirio acuático a T = 25 °C

			(A) sobre la hoja; (B) sobre la raíz; (C) sobre el tallo.

			Fuente: elaboración propia.

			6.5. Conclusiones

			Los biosorbentes son producidos a partir de diferente biomasa, como los residuos de materia orgánica de origen vegetal y animal, o materiales que resultan de la transformación natural o artificial de un sistema o producto. Estos han llegado a ser una tecnología prometedora, ya que se producen a partir de la valorización de un residuo, exhibiendo buenas características de unión a metales pesados y compuestos orgánicos, y convirtiéndolos en una tecnología asequible, verde y eficiente, la cual puede ser utilizada como complemento a otras tecnologías convencionales para la remoción de metales en agua. 

			Por otro lado, existe una amplia variedad de tratamientos físicos y químicos que pueden aplicarse para modificar las propiedades texturales de estos materiales e incrementar el número de sitios de sorción activos, aunado al estudio requerido de los principales factores que afectan su capacidad de sorción, como el pH, la temperatura, las propiedades texturales y fisicoquímicas, y la naturaleza del material y del compuesto a sorber. 

			Por tanto, el proceso de biosorción se define como complejo, puesto que se asocia con mecanismos iónicos, físicos y químicos, como la complejación-quelación, interacción electrostática, microprecipitación, reacciones rédox e intercambio iónico o catiónico. Sin embargo, estos mecanismos son reversibles, por lo que brindan la posibilidad de recuperar y regenerar el biosorbente, lo que hace más atractiva su aplicación en la remediación ambiental. A pesar del amplio conocimiento que se tiene en el desarrollo y aplicación de estos materiales, aún existen áreas de oportunidad y grandes retos como su estabilidad, capacidad de adsorción, vida útil, aplicaciones, etc. 

			Por último, los casos de estudio mostrados en este capítulo demuestran que los biosorbentes presentan capacidades de biosorción muy atractivas, lo que se traduce en altos porcentajes de remoción de contaminantes del agua y de ahí la importancia de su estudio. Una investigación futura deberá centrarse en incrementar la capacidad de biosorción de diferentes biosorbentes para llegar a ser una tecnología competitiva, asequible y sustentable para el tratamiento y purificación del agua.
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			7.1. Introducción

			El agua es un recurso natural vital para todos los organismos vivos y un líquido indispensable en casi todas las actividades humanas cotidianas. Por esto, su contaminación es uno de los temas sociales más alarmantes, cuya fuente principal son los sectores agropecuario, doméstico e industrial. Así, pese a los beneficios que trae consigo el desarrollo industrial, también representa una amenaza ambiental (Glavan, 2018), en especial, si se considera el crecimiento exponencial mundial de la población. En los últimos años, se ha reducido de manera considerable la disponibilidad de agua apta para uso y consumo humano, ya que los cuerpos de agua son frecuentemente contaminados por las descargas directas e indirectas de sustancias tóxicas (Gopinath et al., 2020). Estas últimas pueden ser inorgánicas (metales pesados) y orgánicas (colorantes sintéticos y contaminantes emergentes, entre otros) (Rathi et al., 2021). 

			Por otro lado, la exposición a metales pesados (cadmio, plomo, níquel, cobre, zinc, entre otros) puede causar diversas enfermedades graves en humanos, como respiratorias, renales, neurológicas y cancerígenas (Bilal et al., 2022). Los colorantes (azul de metileno, rodamina B, naranja de metilo, cristal violeta, entre otros) en efluentes industriales afectan la actividad fotosintética y generan procesos mutagénicos en los ecosistemas acuáticos (Dutta et al., 2021. Los contaminantes emergentes (ce), por su parte, son compuestos de diferente origen y naturaleza química (como productos de cuidado e higiene personal, fármacos, plastificantes, pesticidas, tensoactivos, entre otros), cuya presencia en el medioambiente no se considera significativa en términos de distribución y concentración, por lo que pasan inadvertidos y no son regulados. Estos han estado presentes en cuerpos de aguas residuales, superficiales y subterráneas desde hace varias décadas. Sin embargo, en los últimos 10 años, se han reconocido como contaminantes ambientales potencialmente peligrosos (Rivera-Utrilla et al., 2013).

			Para hacer frente a esta problemática, se han desarrollado e implementado diferentes estrategias, basadas en principios físicos, químicos y biológicos. Entre dichas metodologías, destacan la adsorción, fotocatálisis, filtración por membrana, precipitación química, intercambio iónico, tratamientos electroquímicos, coagulación y floculación, flotación, lodos activados, filtros percoladores y biorreactores de membrana (Wang et al., 2020). Ahora bien, a diferencia de las técnicas antes mencionadas, la adsorción es un método efectivo, produce efluentes tratados de alta calidad y puede ser de bajo costo, dependiendo del material que se utilice como adsorbente; además, ofrece flexibilidad de diseño y operación. Algunos de los factores que influyen en un proceso de adsorción son las propiedades fisicoquímicas del adsorbente, tales como la carga superficial, concentración de sitios activos y propiedades de textura, sumados a la importancia de las características que imparte el soluto que se desea remover de la solución, como el pH, fuerza iónica y temperatura.

			Los adsorbentes que frecuentemente se emplean para remover contaminantes consideran minerales naturales y modificados, materiales de carbono y formas alotrópicas, por ejemplo, arcillas y zeolitas naturales y modificadas (Rakhym et al., 2020; Ortiz-Ramos et al., 2022), carbón activado (Rashid et al., 2019), nanotubos de carbono (Yu, et al., 2018) y óxido de grafeno (Arias-Arias et al., 2020). Un adsorbente es considerado adecuado al presentar alta capacidad de adsorción, selectividad hacía contaminantes de interés, velocidad de adsorción elevada, posibilidad de reúso y, además, asequibilidad.

			Los nanomateriales de carbono son excelentes adsorbentes de contaminantes, debido a sus propiedades de textura sobresalientes y los grupos funcionales superficiales, los cuales promueven la remoción de contaminantes orgánicos, en particular, compuestos aromáticos. Otro tipo de adsorbentes alternativos, viables y relativamente poco utilizados son los compuestos basados en bismuto. El interés en el estudio de estos está relacionado con las propiedades fisicoquímicas y de forma interesante, la diversidad de moléculas que se pueden adsorber.

			

			Este capítulo presenta el contexto general de metodologías convencionales y alternativas empleadas en la preparación de nanoadsorbentes de carbono y compuestos basados en bismuto, con especial énfasis en aquellas rutas que procuran el cuidado ambiental, es decir, química verde. Se aborda, con particular detalle, la síntesis y funcionalización de grafeno dopado con nitrógeno (N-grafeno), xerogeles de carbono (xc) y oxiyoduro de bismuto (BiOI) pristino y adicionado con N-grafeno, además de su caracterización estructural, morfológica, textural, química superficial, etc., por diversas técnicas analíticas. Asimismo, se incluye la aplicación de estos nanomateriales en la remoción de cadmio (Cd[ii]), metronidazol (mnz), rodamina B (RhB) y tetraciclina (tc) en soluciones acuosas.

			7.2. Adsorbentes naturales y sintéticos

			Diversos adsorbentes, desde minerales naturales hasta materiales sintéticos nanoestructurados, han sido empleados con éxito en la remoción de contaminantes tóxicos en soluciones acuosas con el uso de la tecnología de adsorción. De entre los adsorbentes minerales, destacan las zeolitas y arcillas, constituidos por aluminosilicatos hidratados. Pese a su área específica relativamente baja (< 300 m2 g–1), poseen alta capacidad de adsorción de cationes metálicos y algunas moléculas orgánicas (Rakhym et al., 2020; Ortiz-Ramos et al., 2022). 

			Por otra parte, se encuentran los adsorbentes sintéticos, en los que los materiales basados en carbono son referentes por excelencia, debido a que presentan propiedades texturales sobresalientes, por ejemplo, altas áreas específicas (> 1000 m2 g–1), estructura porosa (micro, meso y macro poros) y una serie de grupos funcionales superficiales con diferentes características. Dichas propiedades confieren versatilidad a estos materiales e incrementan la capacidad de remoción de contaminantes orgánicos, particularmente, compuestos aromáticos (Carrales-Alvarado et al., 2020). Aunado a los materiales de carbono, los hidróxidos dobles laminares, hidroxiapatita, carbonatos, así como óxidos y oxihidróxidos metálicos de Si, Ca, Zr, Fe, Al, Ti, Mn, Bi, entre otros, son otro tipo de adsorbentes sintéticos alternativos.

			Los compuestos de bismuto presentan interesantes propiedades fisicoquímicas para su aplicación en diversas áreas de interés tecnológico, sin constituir una familia de adsorbentes con altas capacidades de adsorción. La abundancia de este elemento químico es comparable a la de los metales plata y cadmio, y no presenta toxicidad. El campo de aplicación de dichos compuestos abarca desde la industria farmacéutica, vía la sustitución de compuestos tóxicos de plomo, hasta la electrónica. Aunado a lo anterior, la diversidad de las especies tóxicas que pueden ser removidas es interesante, entre las cuales destacan especies aniónicas, cationes metálicos y moléculas orgánicas. Si bien el estudio de la síntesis y aplicación de este tipo de compuestos comenzó desde 1950 (Ranjan et al., 2020), el avance actual en el área de síntesis ha beneficiado el control eficiente de su morfología, propiedades de textura y carga superficial, lo que ha permitido incrementar sus capacidades de adsorción. Entre estos compuestos destacan BiOCl, Bi(OH)3, Bi2O3, BiVO4, Bi2WO6, BiOI, etc.

			En la actualidad, la investigación en nanotecnología dirige esfuerzos considerables y trascendentales al diseño de metodologías eficientes, de alto rendimiento químico, versátiles, reproducibles, viables, etc., que permitan el control de morfología, tamaño, estructura, textura, grupos funcionales y otras características, de manera que se obtengan materiales con propiedades específicas y desempeños significativamente mejorados, con respecto a sus similares de tamaños micrométricos. Tal es el caso de las rutas aplicadas a la preparación o modificación (estructural o superficial) de nanomateriales adsorbentes que permiten incrementar las capacidades de remoción de contaminantes. En adición, existe la motivación progresiva relacionada con la optimización e implementación de métodos de síntesis que consideren el cuidado del medioambiente (denominadas rutas verdes) y permitan, además, la preparación de nanomateriales con propiedades similares o superiores a las obtenibles por otras metodologías.

			El término química verde fue introducido en 1991 con el objetivo principal de reducir la exposición a sustancias químicas peligrosas para los humanos y el medioambiente (Kharissova, et al., 2019). Ahora, incursionar en el área de síntesis verde de materiales precisa tener en cuenta los siguientes requerimientos: (1) selección adecuada de precursores o solventes no tóxicos; (2) uso de menor número de reactivos; (3) reducción de las etapas de síntesis; (4) reacciones que deriven mínimos subproductos o eviten la emisión de especies volátiles; (5) síntesis a baja temperatura o en condiciones atmosféricas, y (6) alto rendimiento químico.

			La síntesis de adsorbentes considera, además, el uso de recursos abundantes en cada región geográfica, esto es, procurar la síntesis de materiales estratégicos nacionales. México, por ejemplo, es el sexto exportador de bismuto obtenido como subproducto del beneficio de minerales de plomo, zinc y cobre. Estos yacimientos mine­rales están localizados principalmente en Coahuila, mientras que, en el mismo estado, se encuentra la región carbonífera más importante del país. En este contexto, los adsorbentes basados en carbono y bismuto representan alternativas relevantes y viables para la remoción de especies tóxicas del agua.

			

			7.3. Adsorbentes basados en carbono

			Un grupo particularmente importante de adsorbentes son los materiales de carbono y sus formas alotrópicas que incluyen el grafeno, óxido de grafeno, óxido de grafeno reducido, nanotubos de carbono, puntos cuánticos de grafeno, xerogeles de carbono y carbones activados (Mallakpour y Rashidimoghadam, 2019).

			7.3.1. Grafeno

			El grafeno es una lámina con espesor de un solo átomo de carbonocon hibridación sp2 y su estructura bidimension al (2D) tipo “nido de abeja” no solo lo convierte en el material más delgado y resistente conocido —200 veces más resistente que el acero, aproximadamente—, sino que también lo dota de excelentes propiedades físicas, químicas y mecánicas. Entre estas destacan área específica (2600 m2 g–1), transparencia óptica (97 %), conductividad térmica (5000 W m–1 K–1), densidad (0,77 mg m–3), módulo de Young (1100 GPa), resistencia eléctrica (10-6 Ω cm), resistencia a la fractura (≈ 42 N m–1) y conductividad eléctrica (200 000 cm2 V–1 s–1) (Velusamy et al., 2021). Debido a estas propiedades, el grafeno 2D es atractivo para una gran variedad de aplicaciones potenciales en áreas como óptica, electrónica, biología, catálisis, adsorción, etc. (Mallakpour y Rashidimoghadam, 2019; Liu et al., 2016).

			La obtención de grafeno a partir del grafito se realiza en principio por dos técnicas: el método de arriba hacia abajo (top-down) y de abajo-hacia arriba (bottom-up). En el primero, la capa del grafeno es separada del grafito usando exfoliación micromecánica, en fase líquida o química. El segundo incluye la técnica de crecimiento epitaxial de SiC, deposición química en fase vapor (cvd, por sus siglas en inglés) y síntesis orgánica. El grafeno producido por estos métodos presenta distintas calidades, tamaños y números de capas apiladas y, por ende, propiedades diferentes (Velusamy et al., 2021). Las ventajas e inconvenientes de algunos métodos de producción de grafeno se presentan en la tabla 7.1 (Whitener y Sheehan, 2014).

			Tabla 7.1. Ventajas e inconvenientes de los métodos de síntesis de grafeno

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Método de síntesis

						
							
							Ventajas

						
							
							Inconvenientes

						
					

					
							
							Exfoliación micromecánica (o the scotch tape method)

						
							
							Simple y de bajo costo, pocos defectos y excelentes propiedades químicas.

						
							
							Bajo rendimiento y dificultades de escalamiento.

						
					

					
							
							cvd

						
							
							Alta calidad y láminas de grafeno de tamaño grande.

						
							
							Costoso, riesgo de contaminación y defectos en las láminas de grafeno.

						
					

					
							
							Crecimiento epitaxial en SiC

						
							
							Buena calidad y láminas de grafeno con altas áreas específicas.

						
							
							Costoso, elevadas temperaturas y equipos especializados.

						
					

					
							
							Reducción química del óxido de grafeno exfoliado

						
							
							Bajo costo y producción a gran escala.

						
							
							Numerosos defectos, baja pureza y limitadas propiedades mecánicas y eléctricas.

						
					

					
							
							Exfoliación en fase líquida

						
							
							Simple, económico, producción a gran escala y menos destructiva que la exfoliación química.

						
							
							Bajo rendimiento, calidad moderada y alto grado de impurezas.

						
					

					
							
							Descompresión de tubos de carbono

						
							
							Alto rendimiento y calidad.

						
							
							Escalamiento moderado y alto costo.

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Whitener y Sheehan (2014).

			

			7.3.2. Óxido de grafeno

			El óxido de grafeno (og) es obtenido por oxidación química y exfoliación de grafito. Si bien las metodologías pioneras para la síntesis de este se desarrollaron hace varias décadas por Brodie (Brodie, 1859), Staudenmeier (Staudenmaier, 1898) y Hummers (Hummers y Offeman, 1958), estas continúan empleándose eficazmente y, a menudo, con modificaciones menores. El og que se obtiene son láminas decoradas con diversos grupos funcionales que contribuyen significativamente a la hidrofilicidad y densidad de carga altamente negativa (Velusamy et al., 2021). El método Staudenmaier produce og con mayor grado de oxidación, mientras que el Brodie genera gas ClO2 durante la síntesis y, por su alta toxicidad, debe manejarse con extrema precaución. Por su parte, el método Hummers es el más usado por su menor tiempo de reacción. 

			La oxidación del grafito para producir og rompe la estructura hibrida sp2 de las láminas apiladas, lo que genera defectos superficiales que se observan como rugosidades y aumentado la distancia entre láminas adyacentes, desde 3,3 Å en polvo de grafito hasta 6,8 Å en polvo de og (Compton y Nguyen, 2010).

			7.3.3. Óxido de grafeno reducido

			El óxido de grafeno reducido (ogr) puede obtenerse del og, a través de la disminución en el contenido de grupos oxigenados. Los factores clave para la reducción de este son la relación C/O deseada en ogr, el tipo de grupo oxigenado por remover, la selección del agente reductor, además de la conservación o mejora de la resistencia mecánica, conductividad eléctrica, transparencia, hidrofilicidad y dispersabilidad de las láminas (Smith et al., 2019). En principio, existen tres técnicas para sintetizar ogr: (1) reducción térmica, (2) reducción química y (3) reducción electroquímica. Cada técnica produce diferente morfología y propiedades eléctricas (Smith et al., 2019; Hidayah et al., 2017). 

			La obtención del ogr por reducción térmica consiste en la descomposición de los grupos oxigenados en CO/CO2 a alta temperatura (> 2000 °C min–1) (Pei y Cheng, 2012), por lo que resulta más costosa. La química considera la adición de agentes reductores como el hidrato de hidrazina (Stankovich et al., 2007) e hidruros metálicos (Pei y Cheng, 2012), mientras que la electroquímica no demanda el uso de agentes químicos. La reducción se realiza exclusivamente a través del intercambio de electrones entre el og y el electrodo de una celda electroquímica (Yang et al., 2016). De forma reciente, se ha sintetizado ogr empleando diversos agentes reductores “verdes”, por ejemplo, ácido ascórbico, azúcares, aminoácidos e, incluso, microorganismos (de Silva et al., 2017).

			7.3.4. Nanotubos de carbono

			Los nanotubos de carbono (los ntc) son formas alotrópicas del carbono, cuya morfología es constituida por tubos cilíndricos de diámetro nanométrico y longitud micrométrica. Se clasifican en ntc de una, doble y múltiple pared, lo que supone que los dos primeros están conformados por uno o dos cilindros de grafeno, mientras que los de pared múltiple poseen varias capas cilíndricas concéntricas de hojas de grafeno.

			El método cvd es considerado estándar en la preparación de ntc a temperaturas inferiores a 800 °C. Este permite el control preciso de orientación/alineación, longitud, diámetro, pureza y densidad de los ntc (Prasek et al., 2011). Otro procedimiento se basa en el proceso de pirólisis de complejos organometálicos (ferroceno, ftalocianinas de algunos metales), que permite la obtención de ntc alineados en direcciones específicas sobre la superficie de sustratos con dimensiones relativamente grandes. Una ventaja adicional es que los complejos empleados contienen de forma simultánea el catalizador metálico y la fuente de carbono, por lo que la síntesis se efectúa en un solo paso (Zilli et al., 2003).

			De manera general, los métodos empleados son costosos y de bajo rendimiento, además de incorporar diversas impurezas. El estudio de la relación estructura-procesamiento-propiedad en ntc es de gran importancia y supone, además, el uso de distintas técnicas analíticas, como espectrometría infrarroja, espectroscopia de fotoemisión de rayos x, análisis termogravimétrico, microscopia electrónica de transmisión, espectroscopia Raman, titulación Boehm, etc. El tipo de impurezas y la concentración impacta en las propiedades y, por ende, en las aplicaciones de los ntc, por lo que la selección del método de preparación es muy importante.

			La superficie de los ntc puede diseñarse a la medida de alguna aplicación, a través de modificaciones químicas covalentes y no covalentes. Por su parte, la primera involucra la incorporación directa de elementos (oxígeno, flúor o nitrógeno) o funcionalidades orgánicas (biomoléculas) en las paredes de los ntc (Wepasnick et al., 2010), mientras que la segunda considera la adsorción superficial de surfactantes, polímeros o macromoléculas biológicas (Prasek et al., 2011). En virtud de sus propiedades, a saber, alta área específica, resistencia, conductividad eléctrica, flexibilidad, baja densidad, etc., los ntc son utilizados en diversas aplicaciones (Mallakpour y Rashidimoghadam, 2018).

			

			7.3.5. Puntos cuánticos de grafeno

			Los puntos cuánticos de grafeno (gqd, por sus siglas en inglés) han surgido de manera reciente como nanoestructuras derivadas del grafeno. Son láminas diminutas, con dimensiones laterales inferiores a 100 nm y menos de 10 láminas apiladas. Los gqd contienen átomos de oxígeno e hidrógeno y su banda prohibida puede regularse entre 0 y 6 eV por efecto de su tamaño bidimensional y química superficial. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ftir, por sus siglas en inglés) y espectroscopia de fotoemisión de rayos-x (xps, por sus siglas en inglés) se emplean para confirman la existencia de grupos oxigenados superficiales (carboxílicos, carbonilos, hidroxilos y epoxi) (Hu et al., 2013). 

			La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (hrtem, por sus siglas en inglés) se realiza para determinar su estructura cristalina hexagonal y el espaciamiento interplanar (d-spacing) de 0,24 nm (Peng et al., 2012). Los gqd pueden prepararse por diversas rutas, como el método hidrotermal/solvotermal, oxidación electroquímica, procesos asistidos por microondas o ultrasonido, cvd y ablación con láser (Peng et al., 2012). El control del grado de oxidación (Zhu et al., 2012), funcionalización superficial (Liu et al., 2017) y dopaje con heteroátomos (Li et al., 2012; Kuo et al., 2017) son procedimientos que se realizan regularmente para controlar sus propiedades (Cho et al., 2015). Entre estas, destacan la fluorescencia (Ma et al., 2017), baja toxicidad (Kuo et al., 2017) y solubilidad en agua (Kumar et al., 2015). Las propiedades de los gqd son superiores a las de otros alótropos de carbono (ntc, fulerenos y grafeno), debido a su borde especial y efecto de confinamiento cuántico (Tian et al., 2018).

			7.3.6. Xerogeles de carbono

			Los xerogeles de carbono (xc) son materiales nanoestructurados, sintetizados por el método sol-gel, que considera, en un inicio, la policondensación de un benceno hidroxilado (resorcinol, fenol, etc.) y un aldehído (formaldehido, furfural, etc.) en un disolvente (agua, metanol, acetona, etc.). Las propiedades de textura de xc están determinadas por las condiciones de la síntesis y la preparación incluye las siguientes etapas: (1) polimerización de resorcinol y formaldehído en solución acuosa y en presencia de un catalizador, y obtención de partículas coloidales; (2) gelación y curado, entrecruzamiento de las partículas y formación del hidrogel; (3) secado convencional, producción de un xerogel orgánico; (4) carbonización en atmósfera inerte y obtención de xc. Un paso adicional considera la activación o funcionalización para desarrollar la porosidad e introducción de grupos funcionales deseables (Figueiredo y Pereira, 2013).

			El proceso de secado es la principal diferencia entre xc y aerogeles de carbono (agc). En este primero, se emplea secado convencional, mientras que en agc se realiza el proceso de liofilización. Los xc obtenidos presentan altas áreas específicas (400-1000 m2 g–1), elevadas porosidades (> 80 %), bajas densidades y excelente conductividad eléctrica (Pekala et al., 1992). Las condiciones de polimerización afectan la estructura y las propiedades del xc, entre las cuales destacan la relación resorcinol/formaldehído y resorcinol/disolvente, tipo y masa de catalizador, pH de la solución, el proceso de secado y temperatura (Álvarez et al., 2015). Además, la química superficial y el carácter hidrofóbico de los xc se ven mejorados por efecto de la funcionalización.

			Existen escasos estudios sobre la aplicación de xc en la remoción de compuestos orgánicos, entre los que se pueden mencionar los siguientes: xc dopados con heteroátomos, xc activado, xc funcionalizado y nanocompuestos del tipo xc/grafeno/og (Pillai y Kandasubramanian, 2020).

			7.3.7. Carbón activado

			El carbón activado (ca) es un material poroso obtenido a través del tratamiento de carbón mineral con gases oxidantes, o bien, por la carbonización de materiales carbonosos impregnados con productos químicos deshidratantes. Se puede producir a partir de materiales con alto contenido de carbono y baja concentración de sustancias inorgánicas, por ejemplo, madera, carbón de piedra, lignito, turba, cáscara de coco, huesos de aceituna, huesos de durazno, cáscaras de almendra, antracita, lignito, polímero sintético y residuos lignocelulósicos. Su preparación implica dos etapas principales: la carbonización, en ausencia de oxígeno, y la activación, en atmosferas oxidantes (Binnie et al., 2018). Los carbones activados se clasifican en función del tipo de procedimiento de activación que puede ser térmico o químico.

			

			La activación térmica, denominada activación física, involucra básicamente dos pasos: en el primero, se realiza la carbonización (pirólisis) de un precursor de carbón mineral con alto contenido de carbón a temperaturas entre 600 y 900 °C en atmosferas inertes; en el segundo, el material carbonizado es expuesto a un tratamiento térmico (500-1000 °C) en atmósferas oxidantes, en presencia de gases como vapor, aire, CO2, o bien, la combinación de estos (Büchel et al., 2008). La oxidación genera el desarrollo de estructuras altamente porosas, constituidas en principio por microporos (< 2 nm). Por otra parte, la activación química se usa especialmente en precursores carbonosos que contienen celulosa, entre estos, madera, aserrín, cáscaras de frutos, etc. En un inicio, el precursor es impregnado con compuestos químicos (H3PO4, ZnCl2, KOH, NaOH, y CaCl2), luego, se realiza el tratamiento pirolítico a temperaturas entre 400 y 800 °C (Büchel et al., 2008; Marsh y Reinoso, 2006) y, por último, el ca obtenido es lavado de manera repetida.

			La composición elemental del ca es C 88 %, H 0,5 %, N 0,5 %, S 1,0 % y O 6-7 %, aproximadamente, y el resto lo constituyen cenizas inorgánicas (Bandosz, 2006); no obstante, el contenido de O puede variar en función del tipo de material precursor. Los ca presentan una superficie interna muy desarrollada y se caracterizan por tener una estructura porosa, conformada por poros de diferentes tamaños y formas. De acuerdo con la International Union of Pure and Applied Chemistry (iupac, por sus siglas en inglés), los poros en los materiales se pueden clasificar en tres grupos: microporos con diámetros menores a 2 nm, mesoporos con diámetros entre 2 y 50 nm y macroporos con diámetros mayores a 50 nm (Ariga et al., 2012).

			Además de las características físicas, como el tamaño de partícula, estructura porosa, área específica, la química superficial del ca desempeña un papel importante en la adsorción de contaminantes. Los bordes, dislocaciones y discontinuidades en las láminas de un ca son sitios altamente reactivos y se denominan sitios activos. 

			7.4. Grupos funcionales presentes en materiales de carbono

			La química superficial representa una de las propiedades de los adsorbentes con mayor influencia en el proceso de adsorción (Acevedo et al., 2017). La incorporación de grupos funcionales en la superficie de los materiales carbonosos ocurre, en general, a través de tres técnicas: oxigenación, nitrogenación y sulfuración. Estas se utilizan para introducir heteroátomos de oxígeno, nitrógeno y azufre en la superficie sp2 del carbono (Velusamy et al., 2021). Los grupos funcionales R-(C=O)-OH (carboxílico), R-(C=O)-R’ (carbonilo), R-O-R’ (alcoxi) e R-OH (hidroxilo) se generan empleando métodos de oxigenación en presencia de ácidos inorgánicos, HNO3 y H2SO4, y agentes oxidantes, H2O2, KMnO4 y NaOCl. Por su parte, los grupos -NH2 (amino), -NH, -C=N y -C-N se forman mediante técnicas de nitrogenación, en tanto que el tratamiento por sulfuración introduce grupos C-S, C=S o S=O, usando S, SO2, H2S, Na2S y K2S y sulfato de dimetilo; en este tratamiento, la estructura porosa del carbón presenta efectos en el área específica y el volumen del poro en función de las condiciones experimentales.

			La modificación superficial de og mejora la hidrofilicidad y propiedades superficiales (área específica, distribución del tamaño y volumen del poro). Además, el incremento en la cantidad de grupos funcionales promueve la estabilidad estructural y reduce el reapilamiento de las láminas. Las láminas de og están decoradas con grupos epoxi, hidroxilos, carbonilos y carboxilos (Hidayah et al., 2017). Estos grupos permiten efectuar modificaciones en la superficie del og.

			Por su parte, los grupos funcionales en la superficie de los xc son oxigenados principalmente: carboxilos, lactonas y fenoles. En el caso de los ca, los sitios activos pueden interactuar con oxígeno, hidrógeno, nitrógeno y azufre, lo que genera diferentes grupos superficiales que son responsables de la reactividad, reacciones catalíticas y reacciones superficiales (Ariga et al., 2012). Los ca poseen tres tipos de grupos: ácidos, neutros y básicos (véase la figura 7.1) (Bansal y Goyal, 2005). La mayoría de los complejos oxigenados existen en forma de óxidos superficiales ácidos, los cuales incluyen carboxilos, lactonas y fenoles. La presencia de estos otorga al ca un carácter hidrofílico y polar. Los grupos oxigenados básicos son menos frecuentes, como pironas y cromenos, mientras que los neutros son aún menos comunes y consideran la quimisorción del oxígeno en los sitios de etilenos insaturados de la superficie del carbón (Bansal y Goyal, 2005).
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			Figura 7.1. Grupos funcionales en la estructura del ca

			Fuente: elaboración propia.

			La concentración y naturaleza de los grupos funcionales puede modificarse mediante tratamientos hidrotermales o químicos, empleando agentes como CO2, NH3, O3, HNO3, H2O2, etc. (Bandosz, 2006). Diversas técnicas son empleadas para caracterizar la superficie de los ca que incluyen titulaciones potenciométricas, potencial zeta, xps, etc.

			7.5. Síntesis verde de N-grafeno

			Algunos procedimientos de química verde aplicados a la preparación de grafeno, a partir de grafito u otras fuentes de carbono, son los sistemas de reacción asistidos por microondas, mecanosíntesis, sales fundidas, ultrasonido, hidrotermal, etc. (Fan et al., 2016; Liu y Antonietti, 2014; Liu et al., 2014; Durge et al., 2014; Bari et al., 2014; Mohamed et al., 2020).

			El dopaje químico de grafeno con heteroátomos (boro, hidró­geno, nitrógeno y fósforo), aceptores o donadores de electrones es un método eficaz para desplazar de forma controlada las bandas electrónicas del grafeno, transformándolo en semiconductor tipo n o p (Lu et al., 2013). Entre los diversos dopantes, el nitrógeno (N) es considerado el candidato idóneo, debido a que es el elemento siguiente al C en la tabla periódica, con un electrón más de valencia, tamaño atómico comparable y mayor electronegatividad. El dopaje con N genera, en efecto, una polarización en la red del C sp2, en virtud de la fuerte conjugación entre los electrones del par solitario del N y el sistema π del grafeno, que conduce a la modulación eficiente de sus propiedades eléctricas y química superficial (Deng et al., 2011).

			Se han empleado diversos métodos en la preparación de grafeno dopado con N (N-grafeno), entre los cuales están: cvd, descarga de arco eléctrico, pirólisis, tratamiento con plasma, microondas, solvotermal e hidrotermal (Wei et al., 2009; Lin et al., 2012; Garino et al., 2021; Xu et al., 2018), los últimos tres son los que cumplen con los principios de la química verde, por lo que al N-grafeno obtenido se le denomina eco-grafeno.

			La preparación del grafeno dopado con N puede realizarse a través de hidrólisis y el tratamiento hidrotermal de glucosa, empleando ctab y NH4OH, como agentes de control estructural, una síntesis que considera ligeras modificaciones a una ruta reportada previamente (Mohamed et al., 2019). Esta metodología es sencilla, eficaz, de alto rendimiento químico, de un solo paso y respetuosa con el medioambiente. Las partículas de N-grafeno obtenidas por este tipo de rutas exhiben estructuras laminares de largas dimensiones laterales y alto grado de exfoliación. Las láminas tienen superficies planas con algunos pliegues y arrugas en los bordes, debido a su fino espesor (véase la fotografía 7.1).

			Pese a la morfología extraordinaria de N-grafeno, las áreas SBET obtenidas son muy bajas, 1 m2 g–1. Este presenta un diámetro de poro (Dp) de 14,81 nm y distribución de área de mesoporos (Smeso) y macroporos (Smacro) de 52 y 38 %, respectivamente. La isoterma de fisisorción de N2 sobre el N-grafeno combina los tipos ii y iii, indicando que se trata de un material con poca porosidad, en el que las interacciones entre el adsorbente-adsorbato son muy débiles (Rouquerol et al., 2013).

			El dopaje efectivo de N en la red del C sp2 (no como grupo funcional) suele determinarse por xps. En un estudio previo, los espectros xps confirmaron la existencia de C, O y N en 89, 7,2 y 3,8 % (porcentaje atómico), respectivamente. La deconvolución de la señal N1s indicó la presencia de tres tipos de especies de N dopado en la red del C. El dominante fue pirrólico (66,5 %), seguido por piridínico (25 %) y, por último, N grafítico (8,5 %). El N piridínico se enlaza con dos átomos de C por conducto de un electrón p localizado en el sistema conjugado p, mientras que el N pirrólico con dos electrones p. El N grafítico sustituye un átomo de C en el anillo hexagonal. La deconvolución de las señales C1s y N1s confirma el bajo nivel de oxigenación de la red del C sp2 (Mohamed et al., 2019).

			El análisis de N-grafeno por Raman presenta la existencia de los modos vibracionales D y G, típicos de materiales carbonosos, en
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			Fotografía 7.1. Imágenes sem de N-grafeno

			Fuente: tomada y adaptada de Mohamed et al. (2019).

			1632 y 1760 cm–1, respectivamente. La banda G se relaciona con la hibridación sp2 del C, mientras que la otra está asociada a la hibridación sp3 y el desorden en los bordes de las láminas y, por ende, el grado de exfoliación (Pastrana-Martínez et al., 2014). La relación de intensidades entre ambas bandas (ID/IG) para el N-grafeno sintetizado resultó de 0,93 y se indicó el alto grado de grafitización.

			7.6. Funcionalización de N-grafeno

			Como se comentó, una de las propiedades de los nanoadsorbentes con mayor impacto en el proceso de adsorción es la química superficial. Se sabe que a mayor concentración de sitios ácidos (carboxílicos, fenólicos y lactónicos) en el N-grafeno, la interacción entre el catión metálico y la superficie será más fuerte, lo que favorecerá la adsorción de Cd(ii) sobre N-grafeno. A través de un proceso simple de funcionalización, se puede aumentar la cantidad de sitios ácidos y conseguir mayor selectividad hacia Cd(ii). En este procedimiento, se pone en contacto el N-grafeno con una solución de ácido cítrico (ac) 0,5 M, manteniendo la suspensión en agitación constante por 2 h a 60 °C. Posteriormente, se seca el material a 80 °C por 3 h y, enseguida, se incrementa la temperatura a 110 °C durante 3 h. Finalmente, el N-grafeno se lava repetidamente con agua desionizada hasta obtener un pH de 2,8, que se seca a 80 °C por 24 h. 

			En el proceso y durante el calentamiento, el ac se deshidrata y genera un anhídrido que reacciona con los grupos hidroxilo presentes en N-grafeno, formando un enlace éster (véase la figura 7.2). La concentración de los sitios carboxílicos aumentará durante la funcionalización, ya que cada molécula de ac contiene tres grupos carboxilos, uno de estos reaccionará con un grupo hidroxilo del N-grafeno para conformar un enlace éster durante la reacción de esterificación, quedando dos grupos carboxilos libres introducidos (Pehlivan et al., 2012). Dichos grupos superficiales conducen al incremento en la electronegatividad y capacidad de adsorción de contaminantes catiónicos (Feng et al., 2017). Este sencillo método ha sido ampliamente utilizado para aumentar efectivamente la concentración de sitios ácidos en la superficie de diversos adsorbentes, por ejemplo, paja de sésamo y películas de og y carboximetilcelulosa modificados con ac y empleados en la adsorción de colorantes y antibióticos (Feng et al., 2017; Juengchareonpoon et al., 2021).
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			Figura 7.2. Funcionalización de N-grafeno con ácido cítrico

			Fuente: elaboración propia.

			La concentración de sitios activos en N-grafeno y N-grafeno/ac, determinados por el método de Boehm (Boehm, 1994), incrementó aproximadamente tres veces en N-grafeno/ac (2,395 meq g–1) con respecto a N-grafeno (0,829 meq g–1) (véase la tabla 7.2). Se encontró, además, que la concentración de sitios activos en N-grafeno/ac disminuyó en el orden fenólicos > carboxílicos > lactónicos. La funcionalización con ac favoreció principalmente la aparición de sitios carboxílicos que incrementaron su concentración cerca de trece veces.

			Los espectros de infrarrojo de N-grafeno y N-grafeno/ac contienen las señales características de materiales carbonosos (véase la gráfica 7.1). La banda en 1608 cm–1 está asociada al enlace C=C de los anillos aromáticos de la estructura grafénica (Bian et al., 2015; Ramesh et al., 2018). Además, el N-grafeno/ac presenta las señales de los grupos oxigenados, epoxi en 1168 cm–1 y alcoxi en 1039 cm–1 (Pei et al., 2018), más pronunciadas que en N-grafeno, lo cual corrobora la funcionalización del material. También, se confirmó la existencia de los grupos carboxílicos en N-grafeno/ac, por conducto de la banda característica del enlace C=O en 1700 cm–1 (Ibarra-Hernández et al., 2018; Gunda et al., 2018). Adicionalmente, la banda en 1434 cm–1 se atribuye al estiramiento de N-CH3, correspondiente a las moléculas de ctab presentes en la estructura grafítica. 

			Tabla 7.2. Concentración de sitios activos y punto isoeléctrico de los materiales N-grafeno y N-grafeno/ac
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			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 7.1. Espectros de infrarrojo de N-grafeno y N-grafeno/ac

			Fuente: tomada y adaptada de Valdez-García (2023).

			La modificación de la composición química superficial en N-grafeno afectó el pH del punto isoeléctrico (pHPIE) y fue de 5,8 en N-grafeno y 3,6 en N-grafeno/ac, lo que confirma el carácter ácido del adsorbente modificado (véase la gráfica 7.2). El N-grafeno/ac se encuentra cargado negativamente a pH ≥ 3,6, mientras que en N-grafeno a pH ≥ 5,8. En general, y para el intervalo de pH analizado, la carga de N-grafeno/ac es más negativa que la de N-grafeno. Además, se observa que a valores de pH superiores al pHPIE, la carga superficial de los adsorbentes es más negativa, por lo que al incrementar el pH de la solución, se intensificarán las interacciones electrostáticas entre el material y Cd(ii).

			7.7. Adsorción de cadmio sobre N-grafeno y N-grafeno funcionalizado

			En 1993, la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (iarc, por sus siglas en inglés) clasificó al cadmio (Cd) dentro del grupo principal de sustancias cancerígenas para humanos. Este puede producir problemas renales y aumentar la presión arterial. Además, causa afectaciones en diversas especies animales y vegetales, tanto
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			Gráfica 7.2. Potencial zeta de N-grafeno y N-grafeno/ac en función del pH

			Fuente: tomada y adaptada de Valdez-García (2023).

			acuáticas como terrestres, y es capaz de deformar el esqueleto de los pececillos, inducir estrés oxidativo en algas marinas y perturbar la germinación de semillas de algunas plantas (Sall et al., 2020).

			El N-grafeno/ac mostró resultados favorables para adsorber Cd(ii). El diagrama de especiación de Cd indica que la especie predominante a pH menor de 8 es Cd2+, en seguida comienza a formarse Cd(OH)+ y, a pH mayor de 9, coexisten las especies Cd(OH)2, Cd(OH)3– y Cd(OH)4–2. A pH 7, el N-grafeno/ac mostró significativamente mayor capacidad para adsorber Cd(ii) en comparación con N-grafeno (véase la gráfica 7.3). A la concentración de equilibrio, de 300 mg L–1, las capacidades obtenidas fueron 145 y 3,37 mg g–1 para N-grafeno/ac y N-grafeno, respectivamente. La masa de Cd(ii) adsorbida aumentó 40 veces en N-grafeno/ac con respecto al que no tiene modificaciones. La masa adsorbida de Cd(ii) sobre N-grafeno/ac es superior a lo reportado en la literatura para el uso de adsorbentes como bagazo de caña y hueso de durazno modificados con ácido cítrico (Liu et al., 2020; Yan et al., 2018), y, aún más alta que la capacidad de cáscara de nuez modificada para adsorber cationes de Zn (Segovia-Sandoval et al., 2018). Los datos experimentales del equilibrio de adsorción de Cd(ii) sobre N-grafeno y N-grafeno/ac se interpretaron por los modelos de las isotermas de adsorción de Langmuir, Freundlich y Radke-Prausnitz, y se encontró que este último interpreta adecuadamente los datos y presenta menor porcentaje de desviación.

			A pH = 7, y en relación con la gráfica 7.2 (pHPIE), el N-grafeno/ac presenta mayor carga negativa, lo que se atribuye a la cantidad de sitios ácidos superficiales, de modo que se intensifican las interacciones electrostáticas entre Cd(ii) y el N-grafeno/ac. En estas condiciones, los grupos oxigenados superficiales ceden un protón, generando sitios ácidos de carga negativa, que atraen al Cd(ii) (véase la figura 7.3). En este tipo de sistemas adsorbato/adsorbente, los mecanismos de adsorción consideran interacciones electrostáticas, intercambio iónico e interacciones π-catión.
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			Gráfica 7.3. Isotermas de adsorción de Cd(ii) sobre N-grafeno y N-grafeno/ac a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan el modelo de Radke-Prausnitz.

			Fuente: tomada y adaptada de Valdez-García (2023).
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			Figura 7.3. Ilustración de la deprotonación de grupos ácidos en solución

			Fuente: elaboración propia.

			7.8. Síntesis de xerogeles de carbono

			En la preparación de xc, se ha usado og como agente reticulante en la  polimerización de diversos monómeros (resorcinol y fenol); sin embargo, este tipo de nc se han empleado principalmente en el desarrollo de electrodos y supercapacitores (Liu et al., 2013; Canal-Rodríguez et al., 2017).

			Segovia-Sandoval et al. (2020) sintetizaron xc utilizando monómeros de resorcinol y formaldehído con la adición de suspensiones de og en diferentes concentraciones y, posteriormente, efectuaron la funcionalización con urea en un tratamiento térmico a 600 °C con atmosfera de N2. Por último, los xc funcionalizados fueron lavados y secados a 110 °C. Las muestras se denominaron xc, xc-0,3og (33 % og), xc-0,7og (66 % og) y xc-1,0og (100 % og) (Segovia-Sandoval et al., 2020).

			Las características morfológicas de xc y xc-og, analizadas por microscopia electrónica de barrido (sem, por sus siglas en inglés), revelaron la presencia de partículas con forma de esferas y tamaños nanométricos, que conforman aglomerados (véase la fotografía 7.2). Dicha aglomeración generó topografías irregulares y poros, derivados de las condiciones de preparación. Además, el contenido de og en los xc propició la disminución del tamaño de las partículas, la distribución de los aglomerados y la porosidad.
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			Fotografía 7.2. Imágenes de sem obtenidas para xc 

			(A) xc; (B) xc-0,3 og; (C) xc-0,7og; (D) xc-1,0og.

			Fuente: tomada y adaptada de Segovia-Sandoval et al. (2020).

			La adición de og en xc aumentó el área SBET desde 648 hasta 816 m2 g–1 en función del contenido de og. El volumen microporoso (Vmicro) también incrementó de 0,28 a 0,34 cm3 g–1, mientras que el volumen mesoporoso (Vmeso) resultó 1,7 veces mayor en xc-1,0og que en xc. En general, la adición influyó primordialmente en el desarrollo de las propiedades de textura.

			Los espectros Raman de xc y xc-og presentaron los modos D y G en 1345 cm–1 y 1590 cm–1, respectivamente. Las relaciones ID/IG para xc y cx-1.0, og fueron 1,17 y 1,09, correspondientes a los xc con menor y mayor grado de grafitización. La química superficial de xc-og se analizó por xps. Los contenidos de C, O y N en xc-og se encontraron en intervalos de 94,7-96,5, 3,2-2,7 y 2,2-0,8 %, respectivamente. En dichos nc, el contenido de O disminuyó en la medida que aumentó el contenido de og, lo que se atribuye a la reducción térmica de los grupos oxigenados en la superficie de og durante el proceso de carbonización de los xc (Pastrana-Martínez et al., 2014).

			

			7.9. Adsorción de metronidazol sobre xc

			Los xc sintetizados en la sección previa se aplicaron en la remoción de metronidazol (mnz). Este último es un medicamento antibacteriano y antiparasitario que forma parte del grupo de los nitroimidazoles y es utilizado como aditivo en alimento para aves de corral y peces. Además, representa uno de los antibióticos más prescritos y producidos mundialmente. Este fármaco ha sido detectado en plantas de tratamiento en concentraciones de mg L–1 y es altamente persistente en la naturaleza, debido a la alta solubilidad y baja biodegradabilidad, lo que causa bioacumulación (Carrales-Alvarado et al., 2014).

			La capacidad de adsorción de mnz sobre los xc-og mostró dependencia del contenido de og (véase la gráfica 7.4A). Por otro lado, la masa de mnz adsorbida sobre los xc disminuyó en el siguiente orden: xc-1,0og >xc-0,7og >xc-0,3og >xc. La capacidad de xc-1,0OG para adsorber mnz fue 158,6 mg g–1, que resultó 1,17, 1,37, y 1,72 veces mayor que xc-0,7og, xc-0,3og y xc, correspondientemente. La máxima masa adsorbida de mnz sobre los xc-og mostró correlación con el SBET por conducto de la adición de og (véase la gráfica 7.4B).

			Adicionalmente, la capacidad de adsorción de mnz sobre los xc y xc-og es afectada por el pH de la solución. La masa de mnz adsorbida incrementó linealmente a pH de 2, 5 y 8, mientras que aumentó significativamente a pH = 12, indicando la existencia de varios tipos de interacciones en la adsorción de mnz (véase la gráfica 7.5A). El pH de la constante de disociación ácida (pKa) de mnz es 2,58, por lo que el mnz está en su forma protonada a Ph ≤ 2 y neutra a Ph > 4 (Carrales-Alvarado et al., 2014). Además, el pH del punto de carga cero (pHPCC) de los xc resultó en el intervalo de 8,25-8,61. 

			Ahora bien, a pH = 2, la adsorción de mnz se relacionó con interacciones electrostáticas repulsivas entre la superficie de los xc y la especie catiónica de mnz. A pesar de la menor masa adsorbida de mnz a pH = 2 y con respecto a la serie de pH analizada, esta representa una capacidad alta (100 mg g–1) y está asociada a las típicas interacciones dispersivas entre los electrones π-π de los anillos aromáticos de mnz y los electrones π de los planos grafénicos de los xc. Por otra parte, a pH = 5 y 8, las capacidades de adsorción aumentaron, debido a interacciones atractivas entre el grupo químico negativo de la forma neutra de mnz y la carga superficial positiva de los xc. Adicionalmente, existen las interacciones dispersivas π-π y
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			Gráfica 7.4. Isotermas de adsorción de mnz sobre xc, xc-0,3og, xc-0,7og y xc-1,0og a pH = 5 y T = 25 °C, y efecto del SBET en la capacidad de adsorción de mnz sobre xc y xc-og

			Las líneas en (A) representan la predicción de la isoterma Radke-Prausnitz. (A) Isotermas de adsorción de mnz sobre xc, xc-0,3og, xc-0,7og y xc-1,0og a pH = 5 y T = 25 C; (B) efecto del SBET en la capacidad de adsorción de mnz sobre xc y xc-og.

			Fuente: tomada y adaptada de Segovia-Sandoval et al. (2020).

			la posible formación de puentes de hidrógeno entre el grupo –NO2 de la molécula del mnz y los grupos –NH2 —que se generan por la funcionalización con urea—, los cuales actúan como aceptores y receptores, respectivamente (Seo et al., 2017). 

			Las capacidades de adsorción de mnz a pH 2, 5 y 8 sobre xc resultaron similares a las reportadas en la literatura (Carrales-Alvarado et al., 2014; Seo et al., 2017; Rivera-Utrilla et al., 2009). Finalmente, el incremento en la capacidad de adsorción de mnz a pH = 12 se asoció a las interacciones dispersivas π-π e interacciones hidrofóbicas, que son promovidas entre los sitios superficiales del carbón activado hidrofóbico y las moléculas de mnz (Segovia-Sandoval et al., 2020).

			La temperatura de la solución también tiene influencia en la masa adsorbida de mnz sobre xc y xc-og (véase la gráfica 7.5B). La capacidad de adsorción de mnz se incrementó para temperaturas desde 15 hasta 35 °C. El aumento de esta en el sistema adsorbato-adsorbente causa que la energía cinética incremente, promoviendo la movilidad de las moléculas de mnz y favoreciendo su adsorción, lo que sugiere que esta es endotérmica.
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			Gráfica 7.5. Efecto del pH y temperatura de la solución en la capacidad de adsorción de mnz sobre xc, xc-0,3og, xc-0,7og y xc-1,0og

			(A) efecto del pH; (B) temperatura de la solución.

			Fuente: tomada y adaptada de Segovia-Sandoval et al. (2020).

			Álvarez et al. (2015) estudiaron la remoción de cafeína y diclofenaco sobre xc, tratados químicamente con urea y H2SO4, y reportaron capacidades de 182,5 y 80 mg g–1, respectivamente. La presencia de bases de Lewis en la superficie del xc promovió la selectividad hacia la molécula de cafeína, mientras que las interacciones electrostáticas gobernaron el mecanismo de adsorción de diclofenaco (Álvarez et al., 2015).

			7.10. Adsorbentes de compuestos de bismuto

			Con el uso de diversos nanomateriales basados en bismuto, se han removido exitosamente diferentes especies aniónicas ([image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ], As[iii] y [v]), cationes metálicos ([image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ], [image: ] y [image: ]), colorantes sintéticos (rodamina B, azul de metileno, naranja de metilo, etc.) y otras moléculas orgánicas (tetraciclina, fenol, entre otros). Este tipo de adsorbentes consideran óxidos de bismuto hidratados, compuestos oxídicos, no oxídicos y oxihalogenuros de bismuto.

			7.10.1. Óxidos de bismuto hidratados

			La preparación de óxidos de bismuto hidratados (oxihidróxidos de bismuto, obh) se realiza típicamente a partir de una suspensión de Bi2O3 (0,1 M) en HCl (2 N) y en presencia de NaOH (2 N), empleando diferentes proporciones volumétricas de Bi2O3-HCl/NaOH (1:1, 1:2 y 1:3). El obh obtenido suele presentar diferentes coloraciones, desde blanco hasta amarillo, en función del volumen de NaOH utilizado. Tras 1 h de contacto, el precipitado se recupera por centrifugado y se lava varias ocasiones hasta que el sobrenadante alcance un pH de 7 y el contenido de cloruros sea mínimo (Singh et al., 2012). La ruta conduce a la obtención de dos fases posibles Bi(OH)3 y BiO(OH) de coloración blanca y amarilla, respectivamente.

			El obh preparado y analizado por difracción de rayos x (xrd, por sus siglas en inglés) tiene alto grado de cristalinidad. Los espectros de ftir contienen las señales de los típicos enlaces Bi-O y OH en obh. El pHPCC de obh se ha encontrado en el intervalo estrecho de 7,8 a 8,0. En observaciones por sem, encontraron que el obh posee morfología granular, superficie rugosa y contiene poros superficiales (Srivastav et al., 2015).

			

			Este tipo de obh se ha empleado en la remoción de especies aniónicas, encontrando que la eficiencia para una mezcla de 30 meq L–1 de cada especie es la siguiente: [image: ] >[image: ] >[image: ] >[image: ]. El mecanismo de adsorción reportado fue intercambio iónico entre la especie aniónica y el ion hidroxilo en la superficie de obh (Fritsche, 1993). BiO(OH), por su parte, ha mostrado capacidades de adsorción de nitratos superiores al uso de Bi2O3, BiOCl y (BiO)2CO3 (Singh y Ghosh, 2000). Algunas modificaciones en la síntesis de estos compuestos tienen influencia, por ejemplo, en la adsorción de [image: ] sobre obh. La adición de cantidades excesivas de NaOH promueve la formación de enlaces covalentes que inhiben la capacidad de intercambiar iones y disminuyen la capacidad de adsorción. En relación con el costo de preparación de estos adsorbentes, se ha reportado que la síntesis de adsorbentes de obh es menos costosa que la de Al2O3 y, menor aún, que la de carbón activado (Srivastav et al., 2013).

			7.10.2. Óxidos de bismuto

			Los óxidos simples y mixtos representan quizá la familia más extensa y multifuncional de compuestos de bismuto y el Bi2O3 es el más representativo. Este último se ha preparado por diversas rutas de síntesis, como descomposición térmica de nitratos, coprecipitación, sol-gel, sales fundidas, hidrotermal, solvotermal, etc.

			Con empleo de una ruta verde solvotermal, se prepararon Bi2O3 y un nc de og/Bi2O3, los cuales exhibieron morfologías tipo escama. La masa adsorbida de rodamina B (RhB) sobre Bi2O3 y og/Bi2O3 fue de 210 y 320 mg g–1, respectivamente. El nc og/Bi2O3 mostró mayor selectividad hacia colorantes catiónicos que aniónicos (amarillo ácido, rojo congo y naranja de metilo) (Das et al., 2018).

			Qin et al. (2012) sintetizaron nanotubos (nt), nanoláminas de Bi2O3 y (BiO)2CO3, empleando una metodología solvotermal. Los valores de SBET resultaron desde 19 hasta 37 m2 g–1. Dichos nc presentaron capacidades de adsorción de Cr(iv) en el intervalo entre 40 y 79 mg g–1, y fueron mayores para nt de Bi2O3 (Qin et al., 2012).

			A través de otra ruta solvotermal, se preparó el nc CuBi2O4/BiOBr que presentó carga superficial positiva, lo que promovió las atracciones electrostáticas con la forma zwiteriónica de tc (tc±). El uso de este adsorbente logró la remoción de 31, 36 y 41 mg g–1 de clortetraciclina (ctc), oxitetraciclina (otc) y tc, respectivamente (Huang et al., 2020). 

			El compuesto CuBi2O4 obtenido vía hidrotermal con forma de nanobarras (nb) se aplicó en la eliminación de ctc y otc. Se obtuvieron capacidades de adsorción de ctc y otc sobre CuBi2O4 de 3,61 y 4,50 mg g–1, correspondientemente. Otros óxidos mixtos de bismuto que se han usado en la remoción de nitratos y fluoruros son Bi14Ca5O26, Bi12MgO19 y Bi24Fe2O39 (Ranjan et al., 2020).

			7.10.3. Compuestos no oxídicos de bismuto

			Los compuestos BiSbW y BiIW constituyen adsorbentes alternativos de bismuto libres de oxígeno. La síntesis de este tipo de compuestos no oxídicos considera la preparación de soluciones de Na2WO4/H2K2O7Sb2 y Na2WO4/KI (0,05 M) a las que se les adiciona otra solución de Bi(NO3)3 (0,05 M). Las soluciones se mantienen en agitación intermitente y son ajustadas a pH = 1 y, luego, los precipitados obtenidos y secos se tratan con HNO3 (1 M) para incorporar iones H3O+. 

			Los resultados de los análisis por xrd indicaron que los adsorbentes poseen características amorfas y observaciones por sem confirmaron la limitada cristalinidad y la existencia de partículas con morfología irregular. Las capacidades de intercambio catiónico fueron 0,85 y 2,25 meq g–1 para BiSbW y BiIW, respectivamente. En efluentes de la industria textil, los adsorbentes mostraron selectividad hacía Pb2+ y el intercambio iónico es el mecanismo de adsorción predominante. La adsorción de los colorantes azul de metileno y naranja de metilo sobre BiSbW y BiIW siguió el mismo mecanismo (Siji y Janardanan, 2014). 

			7.10.4. Oxihalogenuros de bismuto

			Los oxihalogenuros de bismuto son compuestos con fórmula BiOX (X =  Cl, Br, I y F), que cristalizan en simetrías tetragonales y tienen estructuras laminares únicas. Estas exhiben una secuencia X-Bi-O-Bi-X y presentan interacciones de Van der Waals entre los átomos de halógeno, mientras que en las láminas Bi2O2 existe un fuerte enlace covalente (Li et al., 2014).

			La síntesis de BiOX suele realizarse por rutas verdes y en medios viscosos para obtener estructuras tridimensionales (3D) jerárquicas que consideran, en general, dos etapas. La primera, incluye la síntesis solvotérmica del precursor complejo en glicerol y, la segunda, una reacción de hidrólisis. A través de este tipo de metodologías, se obtuvieron morfologías tipo flor de tamaño micrométrico (microflores), que están construidas por nanopétalos de BiOCl, BiOBr y BiOI con áreas SBET de 91, 48 y 73 m2 g–1, respectivamente. Este tipo de compuestos con estructuras jerárquicas 3D se han empleado en la adsorción, fotodegradación y fotoreducción de RhB y Cr(vi) (Bielicka-Giełdoń et al., 2019).

			

			En otro estudio, se sintetizaron BiOCl, BiOBr y BiOI vía solvotermal (BiOX-S) e hidrotermal (BiOX-H), y se obtuvieron formas tipo microflor y láminas, respectivamente. El estudio reportó que el SBET en BiOX es dependiente del método de síntesis y es inferior en la ruta hidrotermal. Los valores de SBET para BiOX-S estuvieron en el intervalo de 26-55 m2 g–1, mientras que en BiOX-H fue de 12-30 m2 g–1 BiOX-H y las láminas de este no presentaron porosidad. Las capacidades de adsorción de RhB sobre BiOCl-S, BiOBr-S y BiOI-S fueron 13, 13 y 23 mg g–1, respectivamente (Meng y Zhang, 2018).

			Por otra parte, el uso de tensoactivos en la síntesis de este tipo de nc ha mostrado efecto en la morfología, SBET y otras propiedades físicas. Tal es el caso de bromuro de cetiltrimetilamonio (ctab) que se ha empleado en la síntesis hidrotermal de BiOBr/BiOF. En este nc, el área específica disminuyó desde 67 hasta 18 m2 g–1 en función al aumento en el contenido de ctab (Yan et al., 2019).

			7.10.5. Síntesis verde de nanocompuestos de BiOI y N-grafeno/BiOI

			La síntesis de BiOI se realizó siguiendo un sencillo procedimiento solvotermal, que considera la preparación de soluciones de Bi(NO3)3 y KI en etilenglicol (EG), soluciones A y B, respectivamente. En seguida, se adiciona B en A para formar C que, subsecuentemente, se coloca en un reactor autoclave revestido de teflón y se somete a tratamiento térmico a 120 °C por 12 h. Para terminar, el BiOI se lava en agua desionizada y etanol y se seca a 60 °C. Esta síntesis es similar a la reportada de manera previa por Hou et al. (2017). 

			En la preparación de N-grafeno/BiOI, se adiciona y dispersa N-grafeno (3 % en peso) en EG y, consecutivamente, se añade el Bi(NO3)3, lo que da origen a la solución A. El resto del procedimiento para obtener el mismo producto es análogo al descrito para la obtención de BiOI (Flores-Cardona, 2022).

			Los difractogramas de rayos x de BiOI y N-grafeno/BiOI están constituidos por los planos cristalográficos típicos de la estructura BiOI tetragonal. El N-grafeno, al ser un material 2D y tener un bajo contenido (3 % en peso) en el nc N-grafeno/BiOI, no es detectable por xrd. La intensidad y anchura de los picos de difracción indicaron la obtención de compuestos con tamaños de cristalita en el orden nanométrico.

			El nc BiOI, por otra parte, presentó morfología jerárquica 3D tipo microflor, constituida por numerosas láminas nanométricas. La observación por sem mostró que el tamaño de las microflores va desde 2 hasta 6 micrómetros (véase la fotografía 7.3 [A-B]). La disposición aleatoria de las nanoláminas de BiOI genera poros superficiales, los cuales desarrollan las propiedades de textura. El estudio por tem confirmó las características morfológicas y la presencia de poros en los bordes de las partículas (véase la fotografía 7.3C). El N-grafeno se localiza sobre BiOI y exhibe forma tipo aguja, de espesor diminuto y larga longitud (véase la fotografía 7.3 [D-E]).
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			Fotografía 7.3. Imágenes sem y tem de BiOI y N-grafeno/BiOI

			Fuente: tomada y adaptada de Flores-Cardona (2022).

			Las isotermas de fisisorción de N2 sobre BiOI y N-grafeno/BiOI son tipo iib con lazo de histéresis H3 y características de materiales mesoporosos, que están conformados por nanoláminas (Rouquerol et al., 2013) (véase la gráfica 7.6 [A-B]). El SBET resultó de 63 y 60 mg g–1 para BiOI y N-grafeno/BiOI, respectivamente. Los valores de área SBET son superiores a lo reportado en la literatura (Zhang et al., 2008; Chakraborty et al., 2021). El Vp y diámetro de poro (Dp) fueron de 0,176 cm3 g–1, 11,21 nm para BiOI y 0,171 cm3 g–1 y 11,37 nm para N-grafeno/BiOI. La carga superficial de las dos últimas, determinada a través de potencial zeta, resultó negativa para BiOI en todo el intervalo de pH analizado (2-12), mientras que N-grafeno/BiOI presentó el pHPIE en 2,3 (véase la gráfica 7.6C). La curva de potencial zeta de BiOI mostró que la carga superficial negativa se incrementa con el pH. 
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			Gráfica 7.6. Isotermas de adsorción-desorción de N2 sobre BiOI y N-grafeno/BiOI, y potencial Zeta de BiOI y N-grafeno/BiOI en función del pH

			(A) isotermas de adsorción-desorción de N2 sobre BiOI; (B) isotermas de adsorción-desorción de N2 sobre N-grafeno/BiOI; (C) potencial Zeta de BiOI y N-grafeno/BiOI en función del pH, cuyas líneas representan el ajuste polinomial de datos.

			Fuente: tomada y adaptada de Flores-Cardona (2022).

			7.11. Equilibrio y velocidad de adsorción de rodamina B y tetraciclina sobre BiOI y N-grafeno/BiOI

			El colorante RhB afecta la salud humana y ocasionan irritación en piel, ojos y afectación en vías respiratorias. Ingerir agua contaminada con este puede causar cáncer (Thakur y Kaur, 2017). Además, origina disfunción de riñones, sistema reproductivo, hígado, cerebro y sistema nervioso central (Sabna et al., 2018). Por su parte, el antibiótico tc es ampliamente utilizado para el tratamiento de infecciones del cuerpo humano, en la industria veterinaria, ganadera (engorda de animales) y acuacultura (Ben et al., 2019). Sin embargo, aunque se utiliza para fines médicos, el fármaco no se absorbe y metaboliza completamente por el ser vivo, sino que es excretado por la orina y heces fecales, e incorporado en medios acuosos (Conde-Cid et al., 2020). En el cuerpo humano, la tc puede llegar a causar problemas en la flora intestinal, desarrollo de resistencia microbiana e incluso cáncer colorrectal (Ben et al., 2019).

			Las capacidades máximas de adsorción de RhB sobre BiOI y N-grafeno/BiOI fueron 36 y 39 mg g–1, respectivamente, mientras que para tc resultaron de 85 y 86 m g–1 (véase la gráfica 7.7). Los datos experimentales del equilibrio de adsorción se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson, aunque el mejor ajuste fue el modelo de Langmuir para RhB y Freundlich para tc, respectivamente. En la literatura, se han reportado capacidades de adsorción de RhB sobre BiOI alrededor de 40 mg g–1 (Lv et al., 2018), mientras que para tc es de tan solo 28 mg g–1 (Hao et al., 2012). El N-grafeno/BiOI presentó capacidades de adsorción de RhB y tc ligeramente más altas que BiOI.

			El mecanismo de adsorción de RhB y tc sobre BiOI y N-grafeno/BiOI se debe a interacciones electrostáticas atractivas. A pH = 7, las interacciones ocurren entre los grupos amino protonados de la forma zwiteriónica de RhB (RhB±) y la superficie negativa de BiOI y N-grafeno/BiOI (Wan et al., 2016). A pH = 5, el grupo dimetilamino protonado de TC2± interactúa con la carga superficial negativa de los nanoadsorbentes (Hlavka y Boothe, 1973).
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			Gráfica 7.7. Isotermas de equilibro de adsorción de RhB y tc sobre BiOI y N-Grafeno/BiOI

			(A) isotermas de RhB; (B) isotermas de tc sobre BiOI y N-grafeno/BiOI a fi = 0,01 N y T = 25 °C. La adsorción de RhB y tc se realizó a pH 7 y 5, respectivamente. Las líneas representan la predicción del modelo de Langmuir (A) y Freundlich (B). 

			Fuente: tomada y adaptada de Flores-Cardona (2022).

			Las cinéticas de adsorción de RhB y tc sobre N-grafeno/BiOI mostraron que el proceso es particularmente rápido al inicio (véase la gráfica 7.8). El equilibrio de adsorción se alcanzó en 10 y 30 min para RhB y tc, respectivamente. Se han reportado velocidades de adsorción más lentas para RhB y tc; en RhB, el equilibrio se alcanzó en 60 min, mientras que en tc fue en 120 min (Lv et al., 2018; Hao et al., 2012). Los datos experimentales de la velocidad de adsorción se ajustaron a los modelos cinéticos de primero, segundo y orden n (Elovich), mostrando un mejor ajuste al modelo de orden n. La velocidad de adsorción de RhB y tc sobre N-grafeno/BiOI resultó 0,98 y 0,09 gn–1 mg1–n min–1 para concentraciones iniciales (C0) de RhB y tc de 30 mg L–1, correspondientemente. 

			La velocidad de adsorción está relacionada con la morfología, disponibilidad de los sitios de adsorción y SBET de los nanoadsorbentes. En general, y para diferentes concentraciones iniciales, C0, de RhB y tc, la adsorción se efectúo en tiempos cortos. En RhB, la capacidad máxima de adsorción sobre N-grafeno/BiOI se alcanzó en tan solo 10 min. Las capacidades obtenidas a t = 30 min fueron 13,49, 26,33 y 36,99 mg g–1 para C0 de 5, 15 y 30 mg L–1, respectivamente. En el caso de tc, las máximas capacidades de adsorción a t  = 45 min resultaron de 17,46, 20,41 y 22,29 mg g–1 para C0 de 30, 45 y 60 mg L–1, correspondientemente, revelando que a concentraciones mayores la capacidad no es influenciada, lo que sugiere que los sitios de adsorción en N-grafeno/BiOI han sido ocupados por completo.

			7.12. Conclusiones

			La síntesis y modificación superficial de nanomateriales representan técnicas de suma utilidad en la preparación de adsorbentes de carbono y bismuto con la capacidad de remover contaminantes tóxicos en soluciones acuosas. En la actualidad, existen múltiples rutas de preparación y modificación, y cada una de ellas incide en el tamaño, morfología, área específica, porosidad, carga superficial, propiedades químicas superficiales, selectividad, etc. de los adsorbentes, por lo que el entendimiento de las reacciones químicas o procesos físicos que ocurren en la ruta y sus etapas es imprescindible y permitirá conocer y mejorar las características obtenibles.

			Las propiedades de textura y grupos funcionales en la superficie de alótropos de carbono nanoestructurados desempeñan un papel importante en la selectividad, capacidad y velocidad de adsorción de

			[image: ]

			

			Gráfica 7.8. Curvas de masa adsorbida de RhB y tc sobre N-grafeno/BiOI

			(A) curvas de masa adsorbida de RhB; (B) curvas de masa adsorbida de tc sobre N-grafeno/BiOI. Se trata de experimentos realizados a pH = 7 (RhB) y 5 (tc), y fi = 0,01 N y T = 25 °C. Las líneas punteadas representan el ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de orden n.

			Fuente: tomada y adaptada de Flores-Cardona (2022).

			cationes y compuestos aromáticos. Los adsorbentes de compuestos de bismuto presentan cargas superficiales negativas, morfologías tridimensionales extraordinarias, especies iónicas con capacidad de intercambio y posibilidad de adsorber diversos contaminantes.

			Se implementaron de forma exitosa rutas verdes, sencillas y de alto rendimiento químico en la preparación y modificación de grafeno dopado con nitrógeno y funcionalizado con ácido cítrico. En el mismo contexto, la metodología seguida para la síntesis de oxihalogenuros de bismuto permitió la obtención de morfología tipo microflor, constituida por nanoláminas.

			Los adsorbentes de grafeno, xerogeles de carbono y oxihalogenuros de bismuto que se han presentado se aplicaron de manera efectiva en la adsorción de metales pesados, antibióticos y colorantes. Las capacidades obtenidas en todos los casos reportados por este grupo han resultado superiores a lo observado antes en la literatura. Los mecanismos de adsorción de contaminantes dependen de las condiciones de operación, pH y temperatura de la solución, y el tipo de especie contaminante en solución. En general, estos consideran interacciones electrostáticas, intercambio iónico e interacciones π-catión.

			7.13. Perspectivas

			Si bien es extensa la gama de rutas disponibles para la síntesis de nanomateriales adsorbentes de contaminantes en soluciones acuosas, es preferible el empleo de aquellas que tengan cuidado ambiental. Este tipo de rutas, además, permite obtener materiales con propiedades similares o superiores a las obtenibles por otras metodologías que se aplicarán en la atención de una problemática sin causar otra. Es recomendable que el enfoque en la síntesis de estos nanomateriales considere la abundancia y disponibilidad de recursos de cada región (local, regional, nacional), de manera que se diseñen materiales estratégicos.

			En el tema de tratamiento de aguas contaminadas y nanocompuestos bifuncionales, aquellos con la dualidad de adsorber y fotodegradar permiten aumentar la eficiencia global del proceso de remoción de un compuesto tóxico. En este contexto, el N-grafeno/BiOI, presentado en este capítulo, posee buena capacidad de adsorción y es activo con luz visible, por lo que la luz solar puede fotoactivarlo y generar especies oxidativas con el potencial suficiente para degradar algún contaminante adsorbido sobre su superficie. La diversidad de especies que pueden eliminarse mediante este tipo de nanomateriales considera fotoreducción de metales pesados, Cr(vi) hacia Cr(iii), fotodegradación de colorantes diversos, fármacos y otras moléculas. Por último, y no menos importante, tienen el potencial de inhibir el crecimiento (fotoinactivación) de microorganismos patógenos contenidos en aguas que provocan las principales enfermedades infecciosas.
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			8.1. Introducción

			Los antibióticos, como la tetraciclina (tc), se utilizan frecuentemente para tratar infecciones bacterianas, como aditivos alimentarios y para mantener el control del crecimiento microbiológico en la industria (Han et al., 2019). De hecho, la tc es uno de los más utilizados por su bajo precio y su amplio espectro de actividad antimicrobiana (Daghrir y Drogui, 2013). Sin embargo, su uso masivo y su gestión ineficiente han provocado importantes acumulaciones en el medio­am­biente (Xia et al., 2019). El principal problema radica en la absorción ineficaz de la tc por el organismo, lo que hace que entre el 30 y el 90 % de la que es ingerida sea evacuada y acabe en las aguas residuales, donde los tratamientos tradicionales no consiguen eliminarla (Daghrir y Drogui, 2013; Kay et al., 2005; Wang et al., 2019b). Como consecuencia, se encuentran antibióticos como la tc en el agua, lo que resulta peligroso, ya que estos están diseñados para tener un efecto biológico, además de que su presencia podría aumentar el número de bacterias resistentes a este tipo de medicamentos (Atoyan et al., 2007; Baquero et al., 2008).

			Entre los métodos para tratar las aguas residuales y eliminar los residuos de antibióticos, se encuentran: la ozonización (Iakovides et al., 2019; Wang et al., 2019a), la electrocoagulación (Ahmadzadeh et al., 2017; Baran et al., 2018), la biodegradación (Cha y Carlson, 2019; Leng et al., 2020), la separación por membranas (Lan et al., 2019; Pan et al., 2015), la oxidación avanzada (Michael et al., 2019; Rizzo et al., 2019) y la adsorción (Peng et al., 2018; Staudt et al., 2020; Wang et al., 2019c). Esta última es un proceso muy competitivo que permite la eliminación de compuestos farmacéuticos de soluciones acuosas, debido a su facilidad de uso y bajo coste en comparación con otros métodos (Xiong et al., 2018). En este procedimiento, el parámetro crítico que hace que funcione bien o no es la optimización del par adsorbente-molécula a adsorber (Kyzas et al., 2015). 

			Así, se han aplicado varios adsorbentes para la eliminación de compuestos farmacéuticos, como las zeolitas (de Sousa et al., 2018), las estructuras porosas organometálicas (mof, por sus siglas en inglés) (Li et al., 2019) y los carbones activados (Selmi et al., 2018). Estos últimos son materiales que pueden tener un volumen poroso muy desarrollado, grandes áreas superficiales y una amplia variedad de grupos funcionales (Querejeta et al., 2019; Yu et al., 2016). La textura porosa en los carbones activados se puede desarrollar física o químicamente y ambos métodos requieren un segundo paso, de activación después de la pirólisis para la activación física o de lavado exhaustivo tras la activación química.

			Debido al bajo coste y a la alta disponibilidad de residuos biomásicos, un gran número de carbones porosos se han producido y utilizado para la adsorción de tc. De esta manera, al cambiar los precursores y condiciones de síntesis, se ha obtenido una plétora de carbones a partir de los cuales es difícil extraer conclusiones que se puedan generalizar. A continuación, se enumeran algunos ejemplos, donde el lector podrá observar que la capacidad de adsorción de tc no siempre es directamente proporcional a las características texturales del material, principalmente, superficie específica calculada con el método bet, Abet, volumen total de poros, VT, volumen de microporos (poros con diámetro inferior a 2 nm), Vµ, y volumen de mesoporos (poros con diámetro entre 2 y 50 nm), Vme. 

			Liao et al. (2013) desarrollaron un adsorbente carbonoso ligeramente poroso (ABET = 68 m2 g–1, VT = 0,02 cm3 g–1), a partir de bambú que presentó una capacidad de adsorción de tc de 22,7 mg g–1, mientras que Zhu et al. (2014) utilizaron un carbón producido, a partir de Salix psammophila (Abet = 316 m2 g–1, VT = 0,24 cm3 g–1, Vµ = 0,14 cm3 g–1, Vme = 0,11 cm3 g–1), el cual presentó una capacidad de adsorción de 28,77 mg g–1. Fernández et al. (2015), por su parte, produjeron carbones activos, a partir de cáscaras de naranja (Abet = 618 m2 g–1, VT = 0,30 cm3 g–1, Vµ = 0,29 cm3 g–1, Vme = 0,10 cm3 g–1), de donde se obtuvo una capacidad de adsorción de tc de 31,11 mg g–1. Álvarez-Torrellas et al. (2016) emplearon glicerol para fabricar materiales carbonosos para la eliminación de tc y flumequina. Los materiales pirolizados se activaron bajo atmósfera oxidante y el mejor carbón (Abet = 436 m2 g–1, VT = 0,23 cm3 g–1, Vµ = 0,22 cm3 g–1) alcanzó una capacidad de adsorción de tc con 58,2 mg g–1. Nguyen et al., (2019) utilizaron carbones producidos, a partir de café molido usado que carbonizaron a temperaturas entre 300 y 900 °C, alcanzando una capacidad máxima de adsorción de tc de 39,2 mg g–1. 

			

			Zhu et al. (2018), en su estudio, emplearon carbones a partir de Pinus radiata por carbonización en el rango de 600 a 800 °C, en atmósfera de aire/nitrógeno. La mayor capacidad de adsorción de tc, a saber, 113,64 mg g–1, se obtuvo de un carbón con Abet = 601 m2 g–1 y Vme = 0,18 cm3 g–1. Marzbali et al. (2016) emplearon cáscaras de albaricoque para producir un carbón activado con H3PO4 con características textuales no muy desarrolladas (Abet = 308 m2 g–1, VT = 0,19 cm3 g–1), aunque una capacidad de adsorción de tc considerable de 308,33 mg g–1. Yang et al., (2020) utilizaron paja de maíz activada con ácido fosfórico, con una relación de impregnación de 1,0, para producir un carbón (Abet = 464 m2 g–1, VT = 0,40 cm3 g–1, Vµ = 0,21 cm3 g–1 y Vme = 0,18 cm3 g–1) que presentó una capacidad de adsorción de tc de 227,3 mg g–1. Selmi et al. (2018) utilizaron una combinación de fibras de agave americana y tanino de mimosa para producir carbones activados con CO2. El material seleccionado para los experimentos de adsorción (ABET = 1068 m2 g–1, VT = 0,49 cm3 g–1, Vµ = 0,41 cm3 g–1 y Vme = 0,08 cm3 g–1) obtuvo una capacidad de adsorción de tc de 51,35 mg g–1. Esta última es menor que la obtenida por Álvarez-Torrellas et al. (2016) y Marzbali et al. (2016) que utilizaron carbones de menor superficie, lo que podría ser debido a la química superficial de los materiales y al pequeño tamaño de los microporos obtenidos en los carbones producidos a partir de agave y tanino. 

			Huang et al. (2013) emplearon fibras de carbón activado calentadas por microondas (Abet = 1008 m2 g–1, VT = 0,49 cm3 g–1, Vµ = 0,34 cm3 g–1, y Vme = 0,15 cm3 g–1) que presentaron una capacidad de adsorción de tc de 315,4 mg g–1, aproximadamente, cuatro veces superior a la de las fibras de carbón originales (Abet = 1153 m2 g–1, VT = 0,48 cm3 g–1, Vµ = 0,42 cm3 g–1 y Vme = 0,06 cm3 g–1) con 80,2 mg g–1. Sin embargo, el Abet y el VT de poros eran muy similares para los dos materiales. Estos resultados, que a veces pueden parecer contradictorios, muestran la necesidad de preparar materiales adsorbentes con una alta superficie, pero también con una adecuada distribución de tamaño de poros.

			8.2. Uso de carbones jerárquicos para la adsorción de tetraciclina

			Los carbones jerárquicos están constituidos por mesoporos y microporos. Los primeros favorecen el acceso de las moléculas a adsorber a los microporos, responsables de la superficie específica del carbón. Una forma de desarrollar estos y la superficie especifica es la activación con bases o sales de potasio y sodio, por ejemplo. En los carbones superactivados, con ABET de 2000 m2 g–1 o superiores, se obtiene una distribución de poros continua con una importante fracción de mesoporos. Otro método para preparar carbones jerárquicos es el nanomoldeado, que permite, mediante surfactantes (soft-templating) (Khan et al., 2017) o moldes duros como zeolitas o sílices (hard-templating) (Benzigar et al., 2018; Castro-Gutiérrez et al., 2018), la producción de carbones micro-mesoporosos tras la pirólisis de una mesofase o de un composite, respectivamente. 

			En el caso del nanomoldeo con materiales silícicos, el carbón resultante es la réplica negativa de la plantilla. En el caso del nanomoldeo con surfactantes, se utiliza, junto con el precursor de carbón, un surfactante en solución para formar micelas que actúan como porógeno durante la pirólisis posterior. Esta elimina totalmente el surfactante, produciendo mesoporosidad en el carbón final. Este método se ha hecho popular, porque es menos costoso, más sencillo y ecológico que el nanomoldeo con materiales silícicos (Hu et al., 2019), que deben eliminarse tras la pirólisis utilizando productos químicos peligrosos como el fluoruro de hidrógeno (hf) (Benzigar et al., 2018). En el caso del nanomoldeado, las superficies pueden ser no muy elevadas y los carbones requieren una activación posterior para desarrollar la textura porosa (Castro-Gutiérrez et al., 2018, 2019, 2021, 2022).

			Ji et al. (2010) utilizaron zeolita Y sba-15 como plantillas duras para producir un carbón (Abet = 2311 m2 g–1, VT = 1,77 cm3 g–1, Vµ = 1,56 cm3 g–1, y Vme = 0,21 cm3 g–1) para la eliminación de tc del agua, obteniendo una capacidad de adsorción de 320,35 mg g–1. Gu et al. (2022) utilizaron residuos textiles de algodón/poliéster (cpw) y acetato de calcio para producir un carbón (ABET = 1107 m2 g–1, VT = 0,98 cm3 g–1, Vµ = 0,18 cm3 g–1, y Vme = 0,80 cm3 g–1), que alcanzó una capacidad de adsorción de 506,4 mg g–1. Acosta et al. (2016) utilizaron carbón de pirólisis de neumáticos activado con koh (ABET = 700 m2 g–1, VT = 1,01 cm3 g–1, Vµ = 0,17 cm3 g–1, y Vme = 0,82 cm3 g–1) que presentó una capacidad de adsorción de 316,60 mg g–1. Xu et al. (2022) emplearon paja de trigo como precursor de carbón y se obtuvieron diferentes materiales, entre los cuales el mejor fue el activado con KMnO4 y koh (Abet = 1526 m2 g–1, VT = 0,85 cm3 g–1, Vµ = 0,48 cm3 g–1, y Vme = 0,37 cm3 g–1), con el cual se obtuvo una capacidad de adsorción de tc de 584 mg g–1. Jang et al. (2018), por su lado, utilizaron un carbón activado derivado de Pinus taeda para preparar carbones por activación con NaOH a 800 °C. 

			El mejor carbón activado (ABET = 959,9 m2 g–1, VT = 0,40 cm3 g–1, Vµ = 0,27 cm3 g–1 y Vme = 0,13 cm3 g–1) pudo adsorber 274,81 mg g–1, una capacidad de adsorción comparable a la del carbón activado comercial Darco® G-60 (290,09 mg g–1) y significativamente mayor que la de los carbones comerciales Calgon F400 (201,75 mg g–1) y Norit®gac (211,58 mg g–1). Yang et al. (2019) desarrollaron carbones porosos derivados de ramas de sauce por carbonización y activación con koh. El material más eficaz (850 °C; relación koh/carbón: 4:1; ABET = 3342 m2 g–1, VT = 1,91 cm3 g–1) alcanzó 1300 mg g–1 a 298 K. Los carbones precedentemente mencionados obtuvieron una alta capacidad de adsorción de tc y el punto común a todos ellos es una textura desarrollada, típica de carbones superactivados, con un volumen de mesoporos importante.

			

			Si una porosidad jerárquica es beneficiosa para la adsorción de la tc, otros autores han propuesto el dopaje con heteroátomos como un método eficaz para aumentar la capacidad de adsorción. Wang et al. (2022b) produjeron carbón con una porosidad jerárquica y autodopado con N como adsorbente para la eliminación de la tc. El mejor material (ABET = 1620 m2 g–1, VT = 0,93 cm3 g–1, Vµ = 0,45 cm3 g–1, Vme = 0,48 cm3 g–1) se sintetizó mezclando la biomasa con K2C2O4∙H2O y CaCO3, lo que demostró una capacidad de adsorción de 506,5 mg g–1. Pi et al. (2022) sintetizaron un carbón jerárquico poroso dopado con nitrógeno, a partir de hidrochar de glucosa mezclado con melamina y activado con KHCO3. El carbón resultante (ABET = 1328 m2 g–1, VT = 1,04 cm3 g–1, Vµ = 0,42 cm3 g–1, y Vme = 0,62 cm3 g–1) obtuvo una alta capacidad de adsorción de tc de 629,76 mg g–1. 

			Otra estrategia utilizada es la introducción de iones metálicos, asociados o no a heteroátomos, en la matriz de carbón. Zhang et al. (2022) utilizaron zif-8 para producir carbones porosos jerárquicos dopados con N y, entre los materiales fabricados, se seleccionaron dos para la adsorción de tc según sus características, a saber, hc (ABET = 860 m2 g–1 y VT = 0,65 cm3 g–1) y hc1000-0,075 (Abet = 1067 m2 g–1 y VT = 1,22 cm3 g–1). Este último presentó una capacidad de adsorción de tc significativamente mayor, de 80,92 mg g–1, en comparación con el hc, de 28,91 mg g–1, pese a tener una ABET no tan distinto. La diferencia principal fue el Vme, 0,38 frente a 0,11 cm3 g–1, respectivamente. Kong et al. (2020), por su parte, evaluaron un aerogel de alginato-grafeno-zif67 con una ABET de tan solo 138,62 m2 g–1 y obtuvieron una capacidad de adsorción de tc de 456,62 mg g–1. Los aerogeles se caracterizan por tener un alto volumen de mesoporos, por lo que se confirma que esta característica textural, junto a la presencia de metales, podría ser la responsable de la alta capacidad de adsorción obtenida.

			Así, Li et al. (2022a) utilizaron Eichhornia crassipes con hierro y ácido aminoacético para obtener un carbón poroso jerárquico, AC-Fe@hpbc, que demostró una alta capacidad de adsorción de tc, es decir, 457,85 mg g–1, con unas características texturales no muy desarrolladas (ABET = 362 m2 g–1, VT = 0,24 cm3 g–1, Vµ = 0,18 cm3 g–1, y Vme = 0,06 cm3 g–1). En este caso, el hierro podría tener un papel importante en las alta capacidades de adsorción de tc obtenida. Wei et al. (2019) produjeron carbones derivados de fibras de colágeno que contenían cromo (ABET = 2010 m2 g–1, VT = 1,2 cm3 g–1, Vµ = 0,2 cm3 g–1, Vme = 0,9 cm3 g–1), alcanzando una alta capacidad de adsorción de 593,84 mg g–1. Rivera-Utrilla et al. (2013) emplearon carbones derivados de lodos activados, entre ellos uno preparado por activación con NaOH (ABET = 139 m2 g–1, Vµ = 0,06 cm3 g–1), que proporcionó la mayor capacidad de adsorción, de 672 mg g–1. 

			Esta capacidad de adsorción, entre las más altas reportadas a pesar de la modesta ABET, se debería a los iones metálicos contenidos. Xia et al. (2022) emplearon un doble hidróxido estratificado de magnesio y aluminio (ldh) cargado de nanotubos de carbón (cnt, por sus siglas en inglés) para la adsorción de tc. Los autores variaron la proporción Mg: Al en la mezcla con cnt y el material que mejor funcionó fue el 2-ldh@cnt (ABET = 158 m2 g–1), con una capacidad de adsorción de 910 mg g–1. Li et al. (2022b) fabricaron materiales adsorbentes a partir de carbones soportados en nano-placas de MnxOy para la eliminación de azul de metileno y tc en fase acuosa. Se desarrollaron cuatro materiales a partir de un pirolizado de alga Enteromorpha sometido a tratamiento hidrotermal con diferentes cantidades de KMnO4. El mejor material con un ABET de 209 m2 g–1 proporcionó una capacidad de adsorción de 102,25 mg g–1. Liu et al. (2019) utilizaron lodos municipales desechados para fabricar un carbón modificado por Chitosan-Fe/S para la adsorción de tc. Las capacidades máximas de adsorción fueron de 88,20 mg g–1, para el carbón sin dopar (ABET = 94 m2 g–1, VT = 0,07 cm3 g–1), y de 199,57 mg g–1, para el carbón modificado (ABET = 55 m2 g–1, VT = 0,10 cm3 g–1), ambos a 318 K.

			Por último, algunos autores han estudiado el impacto de los defectos del carbón en la capacidad de adsorción de la tc. Wang et al. (2022a), por ejemplo, prepararon una mezcla de glucosa con NaHCO3, NaCl y agua, a la que aplicaron nitrógeno líquido durante 10 minutos para alcanzar el estado sólido, seguido de una liofilización para eliminar el agua. A continuación, la muestra seca se sometió a un calentamiento a 750 °C durante 2 h (horas) en un horno tubular bajo atmósfera de argón. A pesar de que la textura del carbón no se desarrolló en exceso (ABET = 680 m2 g–1, VT = 0,36, Vµ = 0,21 cm3 g–1), las capacidades de adsorción fueron muy importantes, de 526,9 mg g–1, y los autores las atribuyeron a los defectos del carbón. 

			Después de hacer esta revisión bibliográfica, es evidente que es difícil extraer conclusiones que se puedan generalizar, para, así, poder obtener materiales jerárquicos optimizados que puedan ser utilizados para una adsorción eficaz de la tc. Por esa razón, se prepararon dos carbones a partir de tanino de mimosa (mt, por sus siglas en inglés), obtenidos mediante un primer paso bien de tratamiento hidrotermal o bien de nanomoldeo con surfactantes, seguido de pirólisis. Para la preparación de estos materiales, no se aplicó ninguna etapa de activación adicional y se obtuvieron propiedades texturales muy diferentes, por lo que se consideraron materiales modelo para mostrar la importancia de la porosidad jerárquica para la adsorción de la tc. Dependiendo del material, la cinética de adsorción de la tc se predijo adecuadamente, teniendo en cuenta la resistencia a la difusión en los microporos o una resistencia a la difusión combinada en los microporos y los mesoporos.

			

			8.3. Materiales carbonosos preparados a partir de tanino

			Los taninos se utilizan tradicionalmente en varios ámbitos industriales relacionados con el tratamiento del cuero (Sreeram y Ramasami, 2003), los alimentos (Hintz et al., 2015; Rescigno et al., 2018), la medicina (Vu et al., 2017; Yang y Liu, 2014), etc. (Harbertson et al., 2012; Sánchez-Martín et al., 2010). En los últimos años, su uso se ha extendido a la fabricación de productos respetuosos con el medio ambiente, como resinas (Li et al., 2004; Pizzl, 1982; Sealy-Fisher y Pizzi, 1992), espumas (Marie et al., 2019, 2020; Nie et al., 2013; Tondi et al., 2009), etc. (Amaral-Labat et al., 2012; Beltrán-Heredia et al., 2012; Rey-Raap et al., 2015). Además, se han aplicado a la producción de carbones mesoporosos ordenados (omc, por sus siglas en inglés) y carbones hidrotermales (htc, por sus siglas en inglés) (Braghiroli et al., 2012). 

			Los taninos en cuestión se basan, esencialmente, en polifenoles de tipo flavonoide, que tienen un buen rendimiento a carbón después de la reticulación (Castro-Gutiérrez et al., 2019) y son fáciles de enriquecer con nitrógeno (Braghiroli et al., 2015a). Los taninos de mimosa (mt), en particular, se han utilizado como precursores de omc y htc para varias aplicaciones relacionadas con energía, supercondensadores (Braghiroli et al., 2015c, 2015d; Castro-Gutiérrez et al., 2019; Sánchez-Sánchez et al., 2018), el medio ambiente y adsorbentes (Selmi et al., 2018).

			8.3.1. Preparación de los materiales modelo

			Se prepararon dos tipos de materiales carbonosos utilizando mt como precursor de carbón y aplicando la carbonización hidrotérmica, o el templado suave, seguido de pirólisis. Las metodologías de producción de htc fueron explicadas en detalle por Braghiroli et al. (2015a) (véase la figura 8.1). En resumen, se disolvieron 4 g de mt en 40 mL de agua. La solución se vertió en una autoclave revestido de teflón, que se cerró herméticamente, y se introdujo en una estufa a 180 °C durante 24 h. El hidrochar recuperado se sometió a pirólisis a 900 °C bajo atmósfera de nitrógeno, utilizando una velocidad de calentamiento constante de 1 °C min–1 hasta la temperatura final, que se mantuvo durante 1 h. Finalmente, la muestra fue enfriada bajo atmósfera de nitrógeno.

			El nanomoldeo se llevó a cabo utilizando el surfactante Pluronic pe 6800®, como agente generador de micelas. El método es similar al descrito por Sánchez-Sánchez et al. (2018) (véase la figura 8.1). En resumen, se disolvieron 4 g de mt en 16 mL de agua y 4 g de Pluronic pe 6800® en otros 16 mL de agua. Las dos soluciones se vertieron juntas en un vial de vidrio y se colocaron en un baño a una temperatura controlada de 30 °C durante 3 h. Después de este tiempo, se produjo la separación de fases. El sobrenadante se separó y eliminó, y la fracción sólida o mesofase se secó en una estufa a 60 °C durante 12 h, antes de someterla a pirólisis. La mesofase se calentó a 1 °C min–1 hasta 400 °C, temperatura que se mantuvo durante 4 h, seguida de una segunda rampa de 2 °C min–1 hasta 900 °C, mantenida durante 1 h. El calentamiento, la pirólisis y el enfriamiento se realizaron bajo atmósfera de nitrógeno.
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			Figura 8.1. Esquema de la síntesis de los materiales carbonosos basados en taninos

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			8.3.2. Caracterización de los materiales

			La composición elemental de los materiales htc y omc, en términos de contenido de hidrógeno, carbón, oxígeno, nitrógeno y azufre (porcentaje (%) en peso) se determinó utilizando un analizador elemental chons (Vario EL Cube Elementar). Los espectros infrarrojos se obtuvieron en el rango de números de onda de 600-4000 cm−1 utilizando un espectrómetro de infrarrojos por transformada de Fourier (ftir) (Frontier Spotlight 400, Perkin-Elmer).

			Los patrones de difracción de rayos x (drx) de bajo ángulo se registraron con un difractómetro Panalytical X’Pert Pro, el cual estaba equipado con un anticátodo de Cu (radiación Kα) y un detector multicanal de alta velocidad X’Celerator (rango de barrido 2θ = 0,4– 4 °; tamaño de paso = 0,01671 °; tiempo por tamaño de paso = 1,26 s) y se utilizó en configuración Bragg-Brentano en modo de reflexión. La distancia interplanar, d100 (nm) se calculó aplicando la siguiente ecuación:

				[image: ]	(8.1)

			Donde n es un número entero positivo (suponemos que n = 1), λ es la longitud de onda (0,15418 nm) de la radiación incidente y θ es el ángulo de Bragg. El parámetro de la celda unitaria (a, nm) de la mesoestructura de carbón se calculó aplicando la ecuación:

				[image: ]	(8.2)

			Donde d100 (nm) es el espacio interplanar obtenido a partir de los patrones de drx. El pH al que la carga superficial neta es cero, denominado punto de carga cero (pHpzc), se ve afectado por la naturaleza y la cantidad de grupos funcionales existentes en la superficie de los materiales. Así, se prepararon seis soluciones acuosas de 0,1 mol L–1 de NaNO3 y se ajustó el pH utilizando NaOH o HCl a valores que oscilaban entre 2 y 12 por pasos de dos unidades de medida de alcalinidad. En cada solución, se añadieron 25 mg de carbón y se dejaron en agitación durante 24 h para obtener el pH en equilibrio. Este se midió y la diferencia entre su valor y el inicial se representó gráficamente frente al pH inicial. La medida del grado de acidez o alcalinidad al que la curva pasa por cero se tomó como pHpzc (Carrott et al., 2001).

			Las propiedades texturales de los dos carbones se determinaron mediante la adsorción de nitrógeno y dióxido de carbón a –196 °C y 0 °C, respectivamente, utilizando dispositivos manométricos de adsorción automáticos asap 2020 y asap 2040 (Micromeritics), correspondientemente. El ABET (m2 g–1) se calculó aplicando el método bet (Brunauer-Emmet-Teller) (Brunauer et al., 1938). Todos los cálculos se realizaron con el software MicroActive® proporcionado por Micromeritics. La distribución del tamaño de los poros (psd) se determinó aplicando la teoría funcional de la densidad no local (nldft), combinando las isotermas de adsorción de N2 y CO2 mediante el software saieus®, también proporcionado por Micromeritics. Se aplicó la versión 2D, que tiene en cuenta la heterogeneidad de la superficie (2D_nldft-hs) (Jagiello et al., 2015, 2019). 

			Los resultados de la psd se utilizaron para calcular los siguientes parámetros: superficie específica, SNLDFT (m2 g–1); el volumen total de los poros VT (cm3 g–1); el volumen y la superficie de los ultramicroporos (tamaño de los poros inferior a 0,7 nm), Vuµ (cm3 g–1) y Suµ (m2 g–1), respectivamente; el volumen y la superficie de los supe microporos (tamaño de los poros entre 0,7 y 2 nm), Vsµ (cm3 g–1) y Ssµ (m2 g–1), correspondientemente; volumen y área superficial de los microporos (sumando los volúmenes y áreas de los supermicroporos y ultramicroporos), Vµ (cm3 g–1) y Sµ (m2 g–1); y la superficie de los mesoporos (restando el área de los microporos a la SNLDFT), Sme (m2 g–1).

			Los estudios cinéticos y de equilibrio de la adsorción de tc (cas 60-54-8, con 98 % de pureza, suministrada por Sigma Aldrich) se llevaron a cabo en un sistema por lotes. Las isotermas de adsorción, a 15 y 35 °C, se hicieron como sigue: 25 mL de soluciones de tc a concentraciones que iban de 10 a 500 mg L–1, a pH 6, se pusieron en contacto con 25 mg de carbón en un matraz bien cerrado bajo agitación durante 24 h. La cinética de adsorción se determinó a 15 y 35 °C utilizando 25 mg de carbón y 25 mL de solución de tc a una concentración de 500 mg L–1 a pH 6. Se registraron 8 puntos de datos de concentración en función del tiempo de contacto, que varió entre 15 min y 24 h. Las concentraciones de tc de las soluciones se midieron, tras filtración utilizando una membrana de Nylon® con un diámetro de poro de 0,25 µm, mediante espectrometría uv-vis a una longitud de onda de 35 nm (Lambda 35 Perkin Elmer).

			

			8.3.3. Modelización matemática de la adsorción de tc

			La modelización matemática de los datos de adsorción permite evaluar la eficacia del proceso y determinar qué fenómenos intervienen (Yao y Chen, 2015). De esta manera, dependiendo de las características del adsorbente, como la presencia o ausencia de una estructura jerárquica, o de las condiciones del proceso, como la temperatura y la velocidad de agitación, la cinética del proceso puede estar controlada por uno o más fenómenos simultáneamente (Sausen et al., 2018). En la literatura existen diferentes modelos que consideran un único fenómeno que actúa durante la adsorción, como una con cinética de pseudo primer (Lagergren, 1898) o pseudosegundo orden (Ho y McKay, 1999), o dos fenómenos que ocurren en serie, como los de resistencia dual (Staudt et al., 2020). Sin embargo, faltan modelos que consideren la existencia de diferentes fenómenos actuando simultáneamente de forma paralela.

			8.3.3.1. Cinética de adsorción

			El modelo cinético de pseudoprimer orden (pfo, por sus siglas en inglés) fue propuesto por primera vez por Lagergren (1898) y se aplica, generalmente, a la adsorción en fase líquida (Ma et al., 2020). Es modelo está representado por la siguiente ecuación:

				[image: ]	(8.3)

			Donde qt y qeq (mg g–1) son las cantidades adsorbidas en el tiempo t y en el equilibrio, respectivamente, mientras que k1 (h–1) es la constante de pfo. 

			Por otra parte, el modelo cinético de pseudosegundo orden (pso) también se utiliza con frecuencia para describir la adsorción en fase líquida (Ma et al., 2020). Este fue propuesto por primera vez por Ho y McKay (1999) y se describe mediante la siguiente ecuación:

				[image: ]	(8.4)

			Donde k2 (g mg–1 h–1) es la constante de velocidad pso.

			Ahora bien, el modelo de resistencia dual (drm) considera que la resistencia a la transferencia de masa externa y la difusión intraparticular afectan simultáneamente a la cinética de adsorción. La resistencia a la transferencia de masa externa se asocia, generalmente, a la existencia de una capa de fluido alrededor del adsorbente, que podría representarse como una película líquida en la que el soluto difunde desde la solución (Ct, mg L–1) hasta la superficie del adsorbente, donde la concentración local es Cs, mg L–1. Matemáticamente, esto puede representarse mediante una expresión lineal, en la que la fuerza motriz es el gradiente de concentración del soluto (Ct-Cs), según:
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			Donde kF (L g–1 h–1) es el coeficiente de transferencia de masa en la película de líquido entre la capa límite y la superficie del adsorbente. La difusión intraparticular de la tc en los microporos del carbón se evaluó mediante una aproximación lineal de la ley de Fick, aplicando la siguiente ecuación:
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			Donde Dif (h–1) es el coeficiente de difusividad volumétrica de la tc en los microporos de carbón y qiso (mg g–1) es la absorción de equilibrio predicha por la isoterma. Para tener en cuenta la existencia de una porosidad jerárquica, se propuso evaluar la contribución de la transferencia de masa para cada clase de porosidad. Así, se propuso una expresión matemática para la difusión combinada intraparticular, en la que se tiene en cuenta la psd, como sigue:
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			Donde N es el número de picos encontrados en la psd, Difi (h–1) es la difusividad media de los poros en el pico i y Si y ST (m2 g–1) son el área correspondiente a la porosidad de cada pico i y la superficie total accesible a las moléculas de tc, respectivamente. Dado que los modelos tienen diferente número de parámetros ajustables, se aplicó el coeficiente de determinación ajustado para evaluar el rendimiento de cada modelo cinético. Este se relaciona matemáticamente con R2 y coeficiente de determinación tradicional, mediante la siguiente ecuación (Miles, 2014):

				[image: ]	(8.8)

			Donde ndat y np son el número de puntos experimentales y de parámetros ajustables, respectivamente.

			8.3.3.2. Isotermas de adsorción

			En este caso, aplicamos tres modelos de adsorción isoterma, a saber, Langmuir, Freundlich y Temkin. El primero (Langmuir, 1916) se representa matemáticamente así:

				[image: ]	(8.9)

			Donde Ceq (mg L–1) es la concentración en fase líquida en el equilibrio, qm (mg g–1) es la capacidad máxima de adsorción en monocapa y bL (L mg–1) es el parámetro de Langmuir, relacionado con la energía libre de adsorción. El modelo de Freundlich (Saadi et al., 2015; Zhou et al., 2017), por su parte, se representa matemáticamente como sigue:

				[image: ]	(8.10)

			Donde KF (mg1–1/n L1/n g–1) y nF (adimensional) son los parámetros del modelo de Freundlich, relacionados con la capacidad de adsorción y la intensidad de adsorción, respectivamente. Además, el parámetro 1/nF define si la isoterma es favorable y reversible (valores entre 0,1 y 1), desfavorable (valores superiores a 1,0) o irreversible (valores inferiores a 0,1) (Saadi et al., 2015; Zhou et al., 2017).

			El modelo de Temkin, por último, considera que el calor de adsorción disminuye al aumentar la fracción de cobertura, debido a la interacción adsorbato-adsorbente (Ayawei et al., 2017). Este (Temkin y Pyzhev, 1940) está representado por

				[image: ]	(8.11)

			Donde KT (L mg–1) es la constante de isoterma de Temkin y B (mg g–1) es la constante relacionada con el calor de adsorción. Normalmente, B tiene un valor positivo, lo que indica el carácter endotérmico de la adsorción en la fase líquida. Los ajustes de los modelos a los datos experimentales se realizaron empleando como función objetivo la suma de los errores al cuadrado y aplicando el método de Nelder-Mead (1965), disponible en el software Maple®, como se expresa en la siguiente ecuación:

				[image: ]	(8.12)

			Donde FOBJ es el valor de la función objetivo, ndat es de nuevo el número de puntos experimentales e Yi,exp e Yi,mod son los valores experimentales y predichos para el punto experimental i, respectivamente.

			8.4. Resultados y discusión

			8.4.1. Propiedades de los carbones y de la tetraciclina

			La tabla 8.1 muestra la composición elemental del mt y de los dos carbones derivados. Los contenidos de C, H, O y N de estos últimos son similares a los de estudios anteriores (Braghiroli et al., 2012; Braghiroli et al., 2015b; Chang et al., 2020; Zhu et al., 2018). Además, el análisis final del mt también coincide con la composición elemental de la principal unidad de flavonoides, contenida en el tanino de mimosa (véase la figura 8.2).

			

			Tras la pirólisis, se produce un enriquecimiento en carbón, debido a la pérdida de heteroátomos por deshidratación (Schaefer et al., 2016), reticulación y reacciones de aromatización, lo que produce
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			Figura 8.2. Estructuras moleculares de la unidad principal de flavonoides representativa del tanino de mimosa en 2D (A) y 3D (B)

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			alquitranes y gases (Ahmed, 2017). El contenido en oxígeno del carbón producido tras el tratamiento hidrotermal (htc), de 11,90 % en peso, es mucho mayor que el del carbón producido por nanomoldeado (omc), de 3,45 % en peso. Este alto contenido de oxígeno en el htc podría conducir a una disminución de la capacidad de adsorción de la tc (Rivera-Utrilla et al., 2013), ya que el contenido de oxígeno se correlaciona con la disminución de los sitios con densidad electrónica alta en las láminas de carbón, que tienen alta afinidad por los compuestos aromáticos (Leon y Leon et al., 1992). Ambos carbones presentan bajos contenidos de H, N y S, todos ellos inferiores al 1,00 % en peso, aunque el htc tiene una mayor cantidad de heteroátomos.

			Tabla 8.1. Análisis elemental del tanino de la mimosa y de los carbones derivados
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			Fuente: tomada y adaptada de Canevesi et al. (2020).

			En relación con los espectros ftir de htc y omc, se vio (Canevesi et al., 2020) que el pico localizado alrededor de 3400 cm–1 está normalmente relacionado con la presencia de grupos hidroxilos o con agua quimisorbida en la superficie, ya que este número de onda se atribuye a la vibración de estiramiento del grupo O-H (Álvarez-Torrellas et al., 2016; Tondi et al., 2015). Los picos observados en torno a 1610 y 1010 cm–1 se deben a la presencia de grupos C=C y C-O, respectivamente (Tondi et al., 2015). Ninguno de los dos carbones mostró picos presentes en el espectro ftir de su precursor, lo que apoya la baja cantidad de grupos funcionales y, por lo tanto, la química superficial poco desarrollada. Lo anterior se corroboró con las mediciones de pHPZC.

			El espectro de drx de bajo ángulo del omc presenta una banda bien resuelta a 2θ = 0,67 °, y un hombro a 2θ = 1,46 ° (véase la figura 8.3A). Estos dos valores de 2θ corresponden a las reflexiones (100) y (110), respectivamente, e indican que el carbón tiene una estructura mesoporosa ordenada que pertenece al grupo espacial P6mm (Jun et al., 2000; Zhao et al., 1998). El espaciado interplanar (d100) y el parámetro de celda unitaria (a) calculados para el omc son 13,04 y 15,06 nm, en el orden dado. El esquema de la figura 8.3A muestra la estructura ordenada del omc y sus parámetros estructurales d100 y a, mientras que la figura 8.3B muestra la imagen tem del omc, corte transversal, en la que es posible ver el orden hexagonal de los mesoporos. Por su parte, las fotografías 8.1A y 8.1C muestran las imágenes tem del htc y una vista longitudinal de los mesoporos en el omc, correspondientemente, mientras que las imágenes sem de los dos carbones se muestran en las fotografías 8.1B y 8.1D. Adicionalmente, la fotografía 8.1B muestra las típicas microesferas producidas cuando el tanino se somete a un tratamiento hidrotermal (Braghiroli et al., 2014; Braghiroli et al., 2015b), a la vez que el omc muestra un aspecto más vítreo, con agujeros y bordes afilados (véase la fotografía 8.1D).

			

			Ahora bien, la tc tiene tres grupos funcionales ácidos (Daghrir y Drogui, 2013) (véase la figura 8.4A y 8.4B) y, por lo tanto, existe bajo diferentes formas de especiación en solución acuosa, dependiendo del pH, dadas las reacciones de protonación-deprotonación. La figura 8.4D, por su parte, muestra las cuatro especies posibles: tch3+, tch20, tch–1 y tc–2 (Kong et al., 2020). De esta manera, a pH 6, en el cual se han realizado los experimentos de equilibrio y cinética, el tc existe principalmente en forma zwitteriónica —es decir, especie neutra—. Los valores de pHPZC de htc y omc son muy similares, a saber, 7,0 y 6,6, respectivamente. A un pH inferior al pHPZC, la superficie
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			Figura 8.3. Caracterización estructural del omc basado en tanino

			(A) Patrón de drx de bajo ángulo del omc. Los recuadros presentan una vista de los canales mesoporosos ordenados hexagonalmente y una sección transversal de la estructura, mostrando los parámetros estructurales d100 y a. También, se muestra el espesor de la pared del mesoporo, w; (B) muestra la imagen tem del omc basado en tanino.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.
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			Fotografía 8.1. Imágenes tem y sem de htc y omc

			(A) Imágenes tem de materiales adsorbentes htc; (B); imágenes sem del htc; (C) imágenes tem de materiales adsorbentes omc; (D) imágenes sem del omc.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier; and from acs Sustainable Chemistry and Engineering, 7(21), Castro-Gutiérrez et al., High-rate capability of supercapacitors based on tannin-derived ordered mesoporous carbons, pp. 17627-17635, Copyright (2019), with permission from American Chemical Society.

			está cargada positivamente, debido a un exceso de iones H+ y, por el contrario, a un pH superior al pHPZC, la superficie del carbón está cargada negativamente por un exceso de iones OH–.

			Al analizar los resultados de pHPZC (véase la figura 8.4C) con el diagrama de especiación de la tc (véase la figura 8.4D), es posible identificar una estrecha región en la que hay diferencias de cargas entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. Debido a esto, la interacción electrostática y los enlaces de hidrógeno no deberían tener una influencia significativa en el mecanismo de adsorción y, por tanto, la interacción π-π donante-aceptante de electrones entre los anillos aromáticos polarizados de la superficie del carbón y la molécula de tc sigue siendo la principal explicación del mecanismo de adsorción (Liao et al., 2013; Rivera-Utrilla et al., 2013; Yang et al., 2011).
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			Figura 8.4. Análisis estructural y especiación de la tetraciclina

			(A) Estructura molecular 2D; (B) estructura molecular 3D de la tetraciclina; (C) determinación del pHPZC de htc y omc; (D) especiación de tc en función del pH.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			La gráfica 8.1, en sus imágenes A y B, muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 y CO2 a –196 °C y 0 °C, respectivamente, para los dos adsorbentes. Ambas isotermas de N2 presentan un fuerte aumento de la adsorción a baja presión, lo que indica la presencia de microporos, característica de los carbones derivados del tanino. La isoterma de N2 del htc puede clasificarse como de tipo i(a), distintiva de un carbón puramente microporoso con una distribución de tamaño de poro muy estrecha (Thommes et al., 2015). En cambio, la isoterma N2 de omc es una combinación de los tipos i(a) y iv(a). Por lo tanto, el htc solo tiene microporos, mientras que el omc tiene microporos y mesoporos, lo que se ve claramente en la gráfica 8.1C y 8.1D, donde se muestra la psd por área de superficie (dS/dw), así como la SNLDFT acumulada para htc y omc, de forma respectiva.
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			Gráfica 8.1. Caracterización de isotermas de adsorción-desorción y distribuciones de tamaño de poro

			(A) Isotermas de adsorción-desorción de N2; (B) isotermas de adsorción-desorción de CO2, donde los símbolos llenos y vacíos corresponden a los datos de adsorción y desorción, respectivamente; (C) distribuciones de tamaño de poro y áreas superficiales acumuladas, SNLDFT, de htc; (D) distribuciones de tamaño de poro y áreas superficiales acumuladas (SNLDFT) de omc.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			En la gráfica 8.2, por otro lado, se presenta la psd por volumen (dV/dw) y los volúmenes acumulados que muestran las mismas características que en la gráfica 8.1C y 8.1D. El htc presenta un único pico en la psd centrado en 0,6 nm y resulta más del 99 % del valor de SNLDFT, debido a poros más estrechos de 1 nm. El omc presenta una psd trimodal, con contribuciones a la SNLDFT acumulada del 79, 7 y 13 % para diámetros de poro más estrechos que 0,9 nm, entre 0,9 y 2,4 nm, y más anchos que 2,4 nm, respectivamente (véase de nuevo la gráfica 8.1D). En los estudios mencionados, se han comunicado resultados similares para otros carbones hidrotermales (Selmi et al., 2018; Shi et al., 2015) y otros carbones mesoporosos ordenados (Castro-Muñiz et al., 2019; Wang et al., 2010; Wu et al., 2008).

			La tabla 8.2 muestra las propiedades texturales del htc y del omc. Ambos carbones tienen valores cercanos de ABET, pero el primero tiene un mayor SNLDFT (955 m2 g–1) comparado con 792 m2 g–1 para el omc. Esto se debe a que el contenido de microporos del htc (0,27 cm3 g–1) (100 % del volumen total de poros VT) es mayor que el del omc (0,20 cm3 g–1) (44 % de VT), mientras que el tamaño medio de los microporos es el mismo tanto para el htc que para el omc, es decir, 0,6 nm. Sin embargo, el segundo presenta un volumen de poros que casi duplica el del primero, lo que se debe, principalmente, a los mesoporos, que representan el 56 % del VT, aunque la superficie debida a los mesoporos en el omc es de solo 113 m2 g–1.
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			Gráfica 8.2. Distribución de tamaño de poro de volumen 2D-nldft de htc y omc

			(A) Distribución de tamaño de poro de volumen 2D-nldft de htc; (B) distribución de tamaño de poro de volumen 2D-nldft de omc.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			Tabla 8.2. Propiedades texturales de los materiales de carbón

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Material

						
							
							ABET

						
							
							SNLDFT

						
							
							Sme*

						
							
							Sµ*

						
							
							Ssµ*

						
							
							Suµ*

						
							
							VT

						
							
							Vme*

						
							
							Vµ*

						
							
							Vsµ*

						
							
							Vuµ*

						
					

					
							
							
							(m2 g–1)

						
							
							(cm3 g–1)

						
					

					
							
							htc

						
							
							580

						
							
							955

						
							
							0,0

							(0 %)

						
							
							955

							(100 %)

						
							
							93

							(10 %)

						
							
							862

							(90 %)

						
							
							0,27

						
							
							0,0

							(0 %)

						
							
							0,27 

							(100 %)

						
							
							0,04

							(15 %)

						
							
							0,23

							(85 %)

						
					

					
							
							omc

						
							
							592

						
							
							792

						
							
							113

							(14 %)

						
							
							679

							(86 %)

						
							
							83

							(11 %)

						
							
							596

							(75 %)

						
							
							0,46

						
							
							0,28 (56 %)

						
							
							0,20 

							(44 %)

						
							
							0,05

							(11 %)

						
							
							0,16

							(33 %)

						
					

				
			

			*Los porcentajes indicados entre paréntesis corresponden a las contribuciones de los distintos volúmenes y superficies de los poros al volumen y la superficie total de los poros, respectivamente VT and SNLDFT.

			Fuente: tomada y adaptada de Canevesi et al. (2020).

			8.4.2. Adsorción de tetraciclina

			La gráfica 8.3 muestra las isotermas de adsorción de la tc a dos temperaturas diferentes (15 °C y 35 °C) junto con los ajustes, utilizando los modelos de adsorción de Langmuir, Freundlich y Temkin. La capacidad de adsorción de la tc aumenta con la temperatura para ambos carbones. Además, es posible observar que el modelo Freundlich se ajusta mejor a las isotermas de adsorción de tc del omc, mientras que el modelo Langmuir se ajusta mejor a las del htc. Lo anterior podría deberse a que las isotermas experimentales de la tc sobre el htc y el omc son de tipo i(a) y mixtas de tipo i(a) y ii, respectivamente (Thommes et al., 2015).

			La tabla 8.3 muestra los parámetros de las isotermas obtenidos y los coeficientes de determinación obtenidos al ajustar los modelos a los datos experimentales. Las capacidades de adsorción de tc de omc son aproximadamente seis veces superiores a las de htc. Este comportamiento no puede atribuirse a la química de la superficie, que es bastante similar, como se ha indicado, ni a las diferencias de ABET o SNLDFT. La única distinción significativa entre los dos carbones es su volumen de mesoporos. Como era de esperar para la adsorción en fase líquida, la capacidad de adsorción en monocapa de Langmuir (qm) aumenta con la temperatura, mientras que la constante de adsorción (bL) disminuye. El parámetro 1/n del modelo de Freundlich se encontró, en todos los casos, en el rango correspondiente a la adsorción favorable y reversible (0,1 < 1/n < 1,0). 

			El parámetro B del modelo de isoterma de Temkim aumenta con la temperatura, según la relación matemática B = RT/bT (Şeker et al., 2008), donde bT es un factor relacionado con las interacciones adsorbente-adsorbato. La constante de adsorción de Temkim (KT) sigue el mismo comportamiento con la temperatura que la de Langmuir.
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			Gráfica 8.3. Isotermas de adsorción de tetraciclina

			(A) Isoterma de adsorción de tetraciclina sobre omc; (B) Isoterma de adsorción de tetraciclina sobre htc a 15 °C (■) y a 35 °C (▲). Ambas gráficas se presentan con sus ajustes correspondientes de los modelos de Langmuir (—), Freundlich (--) y Temkin (•).

			

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			Tabla 8.3. Valores de los parámetros estimados a partir de los ajustes de las isotermas de tc

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							T

							(°C)

						
							
							Langmuir

						
							
							Freundlich

						
							
							Temkin

						
					

					
							
							qm

							(mg g–1)

						
							
							bL

							(L mg–1)

						
							
							R2

						
							
							KF

							(mg1–1/n L1/n g–1)

						
							
							n

						
							
							R2

						
							
							B

							(mg g–1)

						
							
							KT

							(L mg–1)

						
							
							R2

						
					

					
							
							omc

						
					

					
							
							15

						
							
							137,9

						
							
							0,894

						
							
							0,82

						
							
							58,4

						
							
							5,239

						
							
							0,86

						
							
							17,0

						
							
							38,9

						
							
							0,87

						
					

					
							
							35

						
							
							288,5

						
							
							0,146

						
							
							0,90

						
							
							72,6

						
							
							3,363

						
							
							0,99

						
							
							38,7

						
							
							9,8

						
							
							0,96

						
					

					
							
							htc

						
					

					
							
							15

						
							
							29,2

						
							
							0,027

						
							
							0,98

						
							
							5,04

						
							
							3,48

						
							
							0,90

						
							
							5,26

						
							
							0,46

						
							
							0,96

						
					

					
							
							35

						
							
							56,9

						
							
							0,011

						
							
							0,99

						
							
							3,57

						
							
							2,30

						
							
							0,93

						
							
							11,30

						
							
							0,14

						
							
							0,98

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Canevesi et al. (2020).

			La gráfica 8.4 muestra las capacidades máximas de adsorción de tc obtenidas en este estudio, así como las reportadas en la literatura para otros carbones. Los coeficientes de determinación fueron muy cercanos cuando se utilizaron ABET o VT, a saber, R2 = 0,66 y 0,59, respectivamente, lo que indica que los dos parámetros pueden contribuir a la capacidad de adsorción de los materiales. Por un lado, el valor de ABET corresponde, principalmente, a la contribución de los microporos (diámetro de poro < 2 nm), que, a veces, no son totalmente accesibles a las moléculas de tc. Además, como se muestra en la figura 8.4B (3D de la tc), el tamaño de la molécula de tc varía entre 0,38 y 1,2 nm, dependiendo de su orientación. La correlación de qm con VT podría estar relacionada con el hecho de que los mesoporos y macroporos, que son totalmente accesibles a la molécula de tc, tienen un mayor impacto en el valor de VT. Ambas correlaciones no son excelentes y se debería obtener una mucho mejor utilizando los volúmenes de los mesoporos y la psd. Desafortunadamente, estos datos no siempre están disponibles en la literatura abierta.

			La gráfica 8.5 (más adelante) muestra la adsorción de tc a 15 y 35 °C para los dos carbones en función del tiempo. El equilibrio se alcanzó después de 9 h tanto para el htc como para el omc. La cinética de adsorción de tc en el htc se ajustó adecuadamente con el modelo cinético pfo, mientras que en el omc sucedió algo diferente, aunque concuerda bien con los resultados ya comunicados en un estudio anterior (Álvarez-Torrellas et al., 2016), en el que se estudió la adsorción de tc en un carbón mesoporoso. Teniendo en cuenta la existencia de las tres velocidades de difusión diferentes que controlan la cinética de adsorción en el omc, es decir, la ecuación ya mencionada [image: ], con N = 3, y asumiendo que la transferencia de masa en el pico mesoporoso se rige únicamente por la difusión externa, el modelo cinético propuesto toma la forma de un Modelo de Triple Resistencia Dual (tdrm, por sus siglas en inglés). Este fue capaz de describir los datos experimentales con una buena precisión (R2 > 0,99) para ambas temperaturas (véase más adelante).

			Ahora bien, la tabla 8.4 muestra los parámetros y los factores de determinación obtenidos, utilizando los modelos cinéticos pfo y pso para ajustar los datos experimentales. Aunque ambos son capaces de describir la cinética de adsorción de tc, el modelo pfo es el que mejor se ajusta a esta en el htc, lo que puede indicar que la adsorción está controlada por la difusión en los poros más estrechos. El modelo pso, por otra parte, es el que mejor ajusta la cinética de adsorción de tc, pero en el omc, lo que sugiere que la difusión externa controla el proceso de adsorción. La adsorción experimental y los resultados de la modelización se muestran en la gráfica 8.5 (pso, pfo y tdrm) y en la gráfica 8.6 (otros modelos cinéticos).
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			Gráfica 8.4. Relación entre la capacidad de adsorción del tc y propiedades del material

			(A) Relación entre la capacidad máxima de adsorción del tc y el ABET; (B) relación entre la capacidad máxima de adsorción del tc y el volumen total de poros (VT); ● omc; ■ htc; ● carbones activados y no activados; ● presencia de heteroátomos; ■ presencia de heteroátomos y metales; ▲ presencia de metales; [image: ] defectos del carbón. La correlación fue hecha solo con carbones activados y no activados, incluyendo omc y htc.

			Fuente: tomada y adaptada de Acosta et al. (2016); Álvarez-Torrellas et al. (2016); Fernández et al. (2015); Gu et al. (2022); Huang et al. (2013); Jang et al. (2018); Ji et al. (2010), Liao et al. (2013); Marzbali et al. (2016); Nguyen et al. (2019); Selmi et al. (2018); Xu et al. (2022); Yang et al. (2019); Yang et al. (2020); Zhu et al. (2014, 2018); Wang et al. (2022a, 2022b); Pi et al. (2022); Zhang et al. (2022); Kong et al. (2020); Li et al. (2022a, 2022b); Liu et al. (2019); Rivera-Utrilla et al. (2013); Wei et al. (2019), y Xia et al. (2022).
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			Gráfica 8.5. Cinéticas de adsorción de tetraciclina

			(Izquierda) cinética de adsorción de tetraciclina en el omc; (derecha) cinética de adsorción de tetraciclina en el htc; (arriba) cinética de adsorción a 15 °C; (abajo) cinética de adsorción a 35 °C; (—) ajustes correspondientes con el modelo pfo; (--) ajustes correspondientes con el modelo pso; (---) ajustes con el modelo tdrm.

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			[image: ]

			Gráfica 8.6. Perfiles cinéticos de adsorción de tetraciclina a 15 °C y 35 °C, y ajustes con los modelos cinéticos pfo, pso, Langmuir, drm y tdrm

			(A) Perfil cinético de adsorción de tetraciclina a 15 °C; (B) perfil cinético de adsorción de tetraciclina a 35 °C.

			

			Fuente: reprinted and adapted from Applied Surface Science, 533, Canevesi et al., Hierarchical tannin-derived carbons as efficient tetracycline adsorbents, 147428, Copyright (2020), with permission from Elsevier.

			Tabla 8.4. Parámetros y factores de determinación obtenidos mediante el ajuste de los modelos cinéticos de adsorción clásicos a la adsorción de tc en htc y omc

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							fop

						
							
							pso

						
					

					
							
							htc

						
							
							omc

						
							
							htc

						
							
							omc

						
					

					
							
							T

							(°C)

						
							
							K1

							(h–1)

						
							
							[image: ]

						
							
							K1

							(h–1)

						
							
							[image: ]

						
							
							K2

							(g mg–1 h–1)

						
							
							[image: ]

						
							
							K2

							(g mg–1 h–1)

						
							
							[image: ]

						
					

					
							
							15

						
							
							0,59

						
							
							0,99

						
							
							1,46

						
							
							0,89

						
							
							0,039

						
							
							0,97

						
							
							0,023

						
							
							0,98

						
					

					
							
							35

						
							
							0,69

						
							
							1,00

						
							
							1,07

						
							
							0,95

						
							
							0,026

						
							
							0,97

						
							
							0,008

						
							
							0,99

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Canevesi et al. (2020).

			La tabla 8.5 muestra los parámetros obtenidos teniendo en cuenta la contribución de cada rango de porosidad. El modelo tradicional drm, descrito por las ecuaciones ya mencionadas, a saber, [image: ] y [image: ], se adapta mejor a los datos de adsorción de la tc sobre el htc que otros modelos convencionales (como pfo y pso). Sin embargo, un modelo de triple resistencia dual se convierte en una mejor alternativa para describir la cinética de adsorción de la tc en el omc.

			El tdrm nos permitió estimar la superficie accesible a la tc en el omc (véase la tabla 8.5) y el diámetro de tamaño de poro de exclusión, es decir, el diámetro de poro por debajo del cual la molécula de tc no puede acceder. Dicho diámetro de exclusión se calculó a partir de la superficie accesible y de la curva de superficie acumulada que se muestra en la gráfica 8.1D. El cálculo de este último condujo a valores de 0,54 y 0,59 nm a 35 °C y 15 °C, respectivamente. Aplicando estos diámetros de poro a la psd del htc fue posible obtener una estimación de la superficie accesible al tc.

			La gráfica 8.7 muestra qm en función del volumen de poro accesible teórico (apv, por sus siglas en inglés). Este se obtuvo a partir del diámetro de poro de exclusión, del volumen de poro acumulado, que se muestra en la gráfica 8.4, y del volumen de poro total (VT), para los dos materiales de este estudio y algunos otros de la literatura abierta (Acosta et al., 2016; Ahmed et al., 2017; Boudrahem et al., 2017; Selmi et al., 2018; Yang et al., 2019; Zhu et al., 2018). Hay

			Tabla 8.5. Parámetros y factores de determinación obtenidos mediante el ajuste de los modelos cinéticos de doble resistencia a la adsorción de tc en htc y omc

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							T

							(°C)

						
							
							drm

						
							
							tdrm

						
					

					
							
							KF

							(L g–1 h–1)

						
							
							Dif

							(h–1)

						
							
							[image: ]

						
							
							KF

							(L g–1 h–1)

						
							
							Dif1

							(h–1)

						
							
							Dif2

							(h–1)

						
							
							S

							(m2 g–1)

						
							
							[image: ]

						
					

					
							
							htc

						
					

					
							
							15

						
							
							0,998

						
							
							0,590

						
							
							0,99

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
					

					
							
							35

						
							
							0,998

						
							
							0,712

						
							
							1,00

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
							
							-

						
					

					
							
							omc

						
					

					
							
							15

						
							
							1,16

						
							
							1,11

						
							
							0,85

						
							
							1,35

						
							
							8,47

						
							
							0,56

						
							
							329,9

						
							
							1,00

						
					

					
							
							35

						
							
							1,16

						
							
							1,11

						
							
							0,94

						
							
							1,35

						
							
							15,3

						
							
							0,67

						
							
							482,9

						
							
							1,00

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Canevesi et al. (2020).

			menos puntos que en la gráfica 8.4, debido a que no siempre se dispuso de las psd necesarias para calcular el apv. Además, qm sigue una tendencia lineal en función del VT (R2 = 0,66), aunque el factor de determinación al representar qm en función del apv (R2 = 0,76) es razonablemente más grande, ya que el tdrm permite tener diferentes apv a diferentes temperaturas para el mismo adsorbente y descartar la fracción de volumen de poros que no es accesible a la tc. Por lo tanto, se demuestra que el tdrm es una buena herramienta para entender cómo la temperatura, a través de cambios en las propiedades de difusión y dinámica de fluidos, afecta a la cantidad máxima adsorbida. Adicionalmente, se comprueba que el ABET, aunque es fácil de calcular y reportado por todos, no es la mejor herramienta para evaluar la idoneidad potencial de un adsorbente para eliminar contaminantes en fase acuosa. Así, en este estudio, se demuestra paso a paso que el apv es el parámetro que puede predecir mejor las capacidades de adsorción.
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			Gráfica 8.7. Correlaciones entre la capacidad máxima de adsorción de la tetraciclina y el volumen total de poros, y de la tetraciclina y el volumen accesible de poros

			(A) Correlación entre la capacidad máxima de adsorción de tetraciclina y el volumen total de poros; (B) correlación entre la capacidad máxima de adsorción de tetraciclina y el volumen accesible de poros.

			Fuente: elaboración propia.

			8.5. Conclusión

			En este trabajo, se han producido carbones modelo para mostrar el interés de tener una estructura porosa jerárquica, así como una distribución de poros adaptada a la molécula a adsorber, en este caso la tetraciclina (tc). Se obtuvieron dos carbones diferentes, mediante un primer paso de tratamiento hidrotermal o de nanomoldeo con surfactantes, para conseguir que estos fueran puramente microporosos (htc) o micro-mesoporosos (omc), respectivamente, después de la pirólisis a 900 °C. El área bet (ABET) fue muy similar para los dos carbones, pero la distribución de tamaño de poro y el volumen de poro total (VT) fueron muy diferentes. En efecto, el omc tenía un VT casi dos veces mayor, mientras que el 56,5 % eran mesoporos.

			La adsorción de tc aumentó con la temperatura y el omc tuvo una capacidad de adsorción tres veces mayor que el htc. Esta diferencia se atribuyó a la superficie accesible y no a la ABET o a la química de la superficie, puesto que eran muy similares. Se demostró, además, que la cinética de adsorción de la tc en el omc está controlada por una difusión combinada en los microporos y en los mesoporos, mientras que, en htc, la resistencia difusional se produce en los microporos. Adicionalmente, estos modelos permitieron estimar el tamaño de los poros accesibles a las moléculas de tc y calcular las áreas superficiales y los volúmenes de los poros accesibles (apv). El enfoque cinético aplicado permitió explicar la mejor adsorción de tc del omc en comparación con el htc. Sin duda, se ha demostrado que el ABET, aunque es fácil de calcular y todos los autores la reportan, no es la mejor herramienta para evaluar la idoneidad de un adsorbente para la eliminación de tc en los carbones. El apv da la información más fiable que permite predecir la adsorción de una determinada molécula de contaminante.
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			9.1. Introducción

			Como se ha mencionado a lo largo de este libro, la adsorción es un método de tratamiento de aguas contaminadas comúnmente empleado en la eliminación de compuestos orgánicos e inorgánicos presentes en ellas. Es un fenómeno superficial que involucra la acumulación de las moléculas del compuesto presente en fase líquida o gas sobre la superficie de un sólido poroso (Leyva-Ramos, 2007). El contaminante que se deposita en la superficie del sólido se denomina soluto o adsorbato, mientras que al sólido poroso se le denomina adsorbente.

			A nivel industrial, el proceso de adsorción de cualquier soluto o contaminante se efectúa en equipos que se conocen como adsor­bedores. Existen de varios tipos, pero los más usados son el adsorbedor de lecho empacado, tanque agitado y lecho fluidizado. El diseño de adsorbedores industriales requiere de conocer la capacidad de adsorción, así como la velocidad global de esta. De manera adicional, la capacidad del adsorbente o la masa necesaria de adsorbente para remover un contaminante se evalúa gracias a los datos de equilibrio de adsorción que, en general, se representan con los modelos de las isotermas de adsorción, como Freundlich, Langmuir y Radke-Prausnitz (Leyva-Ramos, 2007). Otro aspecto importante es la velocidad global de adsorción, ya que de esta depende el tiempo de contacto requerido entre la solución que contiene el contaminante y el adsorbente, para lograr un determinado porcentaje de eliminación.

			Ahora bien, con el fin de diseñar un proceso de adsorción eficiente, se debe seleccionar un adsorbente con alta selectividad y elevada capacidad de adsorción. En adición, este debe estar disponible en grandes cantidades y su costo debe de ser bajo. Por otro lado, la velocidad global de adsorción en el adsorbente también debe ser rápida. El estudio de esta en los compuestos orgánicos e inorgánicos en fase líquida sobre materiales adsorbentes permite obtener información necesaria para el diseño de los adsorbedores de lecho fijo y conocer los mecanismos de transporte de masa, que controlan la velocidad global de adsorción.

			Varios modelos se han formulado para interpretar esta última, los cuales se pueden clasificar en cinéticos y difusionales (Leyva-Ramos et al., 2015a). En los primeros, se considera que la velocidad global de adsorción es controlada por la cinética de adsorción del soluto sobre un sitio activo en la superficie del adsorbente, mientras se desprecia la difusión intraparticular y el transporte externo de masa. Además, se considera que la velocidad de adsorción sobre un sitio activo se puede representar de la misma forma que la cinética de una reacción química. En general, estos modelos se representan con una ecuación diferencial ordinaria y, en la mayoría de los trabajos sobre velocidad de adsorción, se prefieren, ya que solo involucran la resolución de una ecuación diferencial ordinaria. Una desventaja esencial de estos es que no se considera la estructura porosa del adsorbente ni la distribución de tamaño de poro. Los cinéticos de primer y segundo orden son los modelos más utilizados.

			Por otro lado, en los modelos difusionales se considera que la velocidad global de adsorción es controlada por alguna de las etapas difusionales que ocurren durante esta. Las dos etapas pueden ser: (1) transporte externo de masa y (2) difusión intraparticular en los poros del adsorbente (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1985). A diferencia de los modelos cinéticos, la aplicación de estos ha sido limitada, debido a que es necesario resolver numéricamente una ecuación diferencial parcial acoplada a una diferencial ordinaria. Por esta razón, la mayoría de los investigadores prefieren usar modelos cinéticos que solo involucran la resolución de una ecuación diferencial ordinaria.

			

			9.2. Datos cinéticos experimentales

			Los datos cinéticos experimentales se pueden representar de varias formas. Las más comunes son la curva de decaimiento de la concentración en la solución (CA), contra el tiempo, y también, la curva de la masa adsorbida, qt, contra el tiempo. Estas dos se pueden expresar de forma adimensional y se conocen como curva de decaimiento de la concentración adimensional (ϕA) y fracción de aproximación al equilibrio (qt/qe), contra el tiempo, que se calculan con las dos ecuaciones siguientes:

				[image: ]	(9.1)

				

				[image: ]	(9.2)

			Donde CA0 es la concentración inicial del componente A, CAe es la concentración del componente A en el equilibrio, qe es la masa adsorbida del soluto A en el equilibrio y qt es la masa adsorbida del soluto A en el tiempo t. Los datos cinéticos experimentales se obtienen en adsorbedores de lote experimentales, que tienen diferentes características y aplicaciones. Los más comunes son el adsorbedor de lote de tanque agitado con canastillas rotatorias, el de lote de tanque agitado con partículas de adsorbente suspendidas y el diferencial de lecho empacado con recirculación.

			9.2.1. Adsorbedor de lote de tanque agitado con canastillas rotatorias

			Un adsorbedor de tanque agitado con canastillas rotatorias se utiliza para realizar experimentos de velocidad de adsorción sobre adsorbentes granulares (véase la figura 9.1). Como se indica en la imagen, este consta de un recipiente de vidrio Pyrex® de aproximadamente 1 L y un motor de velocidad variable (5), que mueve la flecha de un agitador de aspas. La solución en el adsorbedor se mezcla con el agitador de aspas, las cuales se reemplazaron por canastillas cilíndricas de malla de acero inoxidable (2), donde se empaca al adsorbente granular (1). El adsorbedor se sumerge de forma parcial en un baño termostático (4) y está cubierto con una tapa de vidrio con tres bocas, las cuales se utilizan para la toma de muestras, el control de pH con ayuda de un electrodo de pH (6) y un potenciómetro (7). En la boca del centro, se inserta la flecha del agitador, que está conectada al motor de velocidad variable.

			La velocidad de adsorción de un contaminante sobre partículas granulares depende del tamaño de la partícula y, por esto, es impor­tante que el diámetro de estas permanezca constante, ya que la

			[image: ]

			Figura 9.1. Adsorbedor de lote de tanque agitado con canastillas rotatorias 

			Fuente: tomada y adaptada de Leyva-Ramos (2004).

			velocidad de adsorción es más rápida, reduciendo el tamaño de la partícula. Al empacar el adsorbente granular en las canastillas del agitador, se evita la atrición de las partículas con otras, las aspas del agita­dor y las paredes del adsorbedor que reducirían el diámetro de las partículas del adsorbente granular durante el experimento de velocidad de adsorción.

			

			9.2.2. Adsorbedor de lote de lecho empacado diferencial

			El sistema de adsorción de lecho empacado diferencial se ilustra en la figura 9.2 y se ha empleado para estudiar la velocidad de adsorción sobre fibras o telas de carbón activado (fca). Este, además, consta de una columna de polietileno (1,98 cm de diámetro interno y 8,4 cm de altura) y de un vaso de precipitado que funciona como recipiente de la alimentación. El empaque (3) del lecho fijo consta de tres capas. La primera y última se forman empacando esferas de vidrio Pyrex® y malla de acero inoxidable. Estas permiten homogenizar el flujo de la solución acuosa a través del lecho empacado. La capa de en medio es la fca (1) que se cortó en círculos y se empacó en la columna. La parte superior e inferior del lecho están conectadas por medio de mangueras de plástico (diámetro de 1,79-mm), al recipiente de la alimentación y una bomba peristáltica (8) alimenta la solución del contaminante al lecho diferencial y recircula el efluente del lecho al recipiente de alimentación.

			[image: ]

			Figura 9.2. Sistema de adsorción de lecho empacado diferencial por lotes 

			Fuente: tomada y adaptada de Valdez-García (2019) y Ortiz-Anaya (2020).

			La temperatura de la solución de alimentación se mantiene constante por medio de un serpentín sumergido en el recipiente de la alimentación, por el cual recircula agua a una temperatura específica. Además, el pH de la solución se mide con un potenciómetro (10) y un electrodo de pH (6), y se ajusta adicionando gotas de soluciones 0,01 N de NaOH o HCl. La solución del recipiente de alimentación se mantiene en agitación constante por medio de una barra magnética recubierta de Teflón™, que es accionada por una placa de agitación (9), ubicada justo debajo del recipiente de la alimentación. De esta manera, la concentración del contaminante en la solución de alimentación no varía con respecto a la posición.

			9.2.3. Adsorbedor de lote de tanque agitado con partículas de adsorbente suspendidas

			Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de un determinado contaminante sobre un adsorbente en polvo se obtuvieron en el adsorbedor de lote de tanque agitado, que se muestra en la figura 9.3. Este adsorbedor consta de un embudo de acrílico de 250 mL (2), en el cual se agregan una solución del contaminante de concentración inicial conocida y una determinada masa del adsorbente en el polvo. Como se muestra en la figura mencionada, en el fondo del embudo, se coloca una membrana de acetato de celulosa (3) de 4,5 cm de diámetro, con una apertura de poro de 0,2 mm. En el estudio, la solución del adsorbedor se operó a temperatura ambiente. Esta última se mezcló con el adsorbente por medio de un agitador de propela (8), que se accionó con un motor de velocidad variable (1). La temperatura y el pH de la solución se midieron por medio de un termómetro y un potenciómetro, respectivamente. El muestreo de la solución en el adsorbedor se realizó filtrando un determinado volumen de la solución, a través de la membrana en el fondo del adsorbedor (3) y aplicando vacío mediante una bomba de vacío (6). De esta forma, la masa de adsorbente en la solución permaneció constante. La muestra se recolectó en un tubo de ensayo (5) colocado en un matraz kitasato. La solución que quedó en la tubería de la línea de muestreo se recirculó al adsorbedor por una bomba peristáltica (10).

			La velocidad de adsorción depende de la masa de adsorbente suspendida en la solución del adsorbedor y, por esta razón, es importante que la masa del adsorbente se mantenga constante en el adsorbedor. En virtud de que el adsorbente en polvo está suspendido en la solución es necesario filtrar la solución cuando se muestrea esta. Si la muestra se toma con una pipeta, entonces, se extrae una baja masa del adsorbente, lo que afectaría la velocidad de adsorción.
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			Figura 9.3. Adsorbedor de lote de tanque agitado para adsorbentes en polvo

			Fuente: tomada y adaptada de Ortiz-Ramos (2020).

			9.3. Desarrollo de modelos difusionales

			En la literatura, se ha reportado que la velocidad global de adsorción en un adsorbente poroso depende de tres etapas que ocurren simultáneamente: (1) transporte externo de masa, (2) difusión intraparticular y (3) adsorción en un sitio activo dentro de los poros (véase la figura 9.4). La segunda puede ocurrir por difusión en el volumen del poro (difusión Fick), difusión superficial o, bien, por una combinación de ambos tipos de difusión (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1985; Leyva-Ramos y Geankoplis, 1994).

			En general, los modelos difusionales se obtienen considerando que, en un adsorbedor de lote, se contacta una determinada masa del adsorbente poroso y un cierto volumen de una solución, con cierta concentración inicial del contaminante. Lo anterior quiere decir que el sistema consta de una fase sólida (adsorbente) y una líquida (solución del contaminante).
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			Figura 9.4. Ilustración esquemática de las etapas de la velocidad global de adsorción

			Fuente: elaboración propia.

			9.3.1. Modelo de general difusión en el volumen del poro y superficial 

			El modelo general de difusión intraparticular (mdvs), propuesto por Leyva-Ramos y Geankoplis (1985), asume que (1) el transporte externo de masa, desde el seno de la solución hasta la superficie externa del adsorbente, se modela empleando un coeficiente de transporte de masa externo; (2) la difusión intraparticular que acontece en los poros del adsorbente y puede ocurrir por difusión (Fick) en el volumen del poro, por difusión superficial o por una combinación de ambos mecanismos, y (3) la velocidad de adsorción del soluto sobre los sitios activos del material adsorbente es instantánea.

			El sistema que se modela es la velocidad de adsorción de un compuesto, que ocurre cuando una masa determinada de un adsorbente sólido poroso se contacta con un volumen predeterminado de una solución del contaminante de concentración inicial conocida. En el desarrollo del modelo, se consideran dos fases: la solución acuosa de volumen constante (V) y la fase sólida de las partículas porosas del adsorbente poroso de masa predeterminada (m). En primer lugar, se realiza un balance de masa del componente A en la solución acuosa de volumen constante y se obtiene la ecuación diferencial ordinaria y la condición inicial (c. i.) siguientes:

				[image: ]	(9.3)

			

				[image: ]	(9.4)

			Donde [image: ] es la concentración del componente A en la superficie externa del adsorbente (r = R), kL es el coeficiente de transporte externo de masa en fase líquida y S es el área externa del adsorbente por unidad de masa. El término del lado izquierdo de la ecuación 9.3 representa la velocidad de acumulación del componente A en la solución de volumen constante y decrece, ya que este se transporta desde la solución hasta el adsorbente y se adsorbe sobre la superficie de este. El lado derecho concierne a la velocidad con la que se está transportando el componente A desde el seno de la solución hasta la superficie externa de la partícula del adsorbente (r = R). El transporte de masa se modela usando un coeficiente de transporte externo de masa, kL. A continuación, se realiza un balance de masa del componente sobre un elemento diferencial de las partículas esféricas del adsorbente. El modelo mdvs para partículas de geometría esférica se describe por la ecuación matemática siguiente:

				[image: ]	(9.5)

			Donde CAr es la concentración del componente A en la solución dentro de la partícula a la distancia r, q es la masa de este componente adsorbido por unidad de masa del adsorbente, De,p es el coeficiente efectivo de difusión en el volumen del poro, De,s es el coeficiente efectivo de difusión superficial, εp es la fracción hueca del adsorbente y ρp es la densidad aparente de la partícula. El primer término del lado izquierdo de esta ecuación representa la acumulación del componente A en la solución dentro del volumen del poro y el segundo es la acumulación de este componente adsorbido sobre la superficie de los poros. Los dos términos del lado derecho se relacionan al transporte intraparticular de masa, debido a la difusión Fick del componente A en el volumen del poro y a la difusión superficial del componente A adsorbido en la superficie de los poros. La ecuación parcial diferencial, mencionada antes (9.5), se resuelve usando las condiciones fronteras (c.f.) e inicial (c.i.) subsecuentes:

				[image: ]	(9.6)
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			En el mdvs, se considera que la velocidad de adsorción sobre un sitio activo es instantánea; entonces, existe equilibrio local entre la concentración del soluto en la solución dentro de los poros del adsorbente y la masa de soluto adsorbida sobre la superficie de los poros. Este equilibrio se interpreta satisfactoriamente con la isoterma de adsorción que expresa la relación matemática entre CAr y q, y se representa como 

				[image: ]	(9.9)

			En el caso de fibras de carbón activado, la geometría de las fibras del adsorbente es cilíndrica y la ecuación 9.5 se expresa en coordenadas cilíndricas, como sigue (ecuación 9.10):

				[image: ]	(9.10)

			En el modelo mdvs, la velocidad de adsorción se puede evaluar si se conocen el coeficiente de transporte externo de masa kL y los coeficientes de difusión en el volumen del poro (De,p) y superficial (De,s). Este modelo general se puede simplificar en dos casos particulares que dependen de la contribución de los dos mecanismos de difusión intraparticular. El de difusión en el volumen del poro (mdv) se presenta cuando la difusión intraparticular es predominantemente debida a la difusión en el volumen del poro. En este modelo, los coeficientes de difusión intraparticular son De,p≠0 y De,s = 0. Si la difusión superficial controla la difusión intraparticular entonces el mdvs se convierte en el modelo de difusión superficial (mds). Este último se obtiene cuando los valores de los coeficientes de difusión intraparticular son De,p = 0 y De,s ≠ 0.

			

			9.3.2. Modelo de transporte externo de masa (mtem)

			El modelo de transporte externo de masa (mtem) establece que la velocidad de transporte del soluto desde el seno de la solución hasta la superficie externa de las partículas del adsorbente es la etapa que controla la velocidad global de adsorción. Además, se cumple que (1) la difusión intraparticular del componente A dentro de los poros del adsorbente es muy rápida y, por lo tanto, no existen gradientes de CA y q dentro de las partículas del adsorbente, y (2) la velocidad de adsorción sobre un sitio activo es instantánea. El mtem se sustenta en la ecuación diferencial 9.3 y la c.i. en la expresión matemática 9.4, que representa el balance de masa del componente A en la solución acuosa. Además, se requieren la ecuación diferencial ordinaria y c.i. siguientes (Leyva-Ramos et al., 2012):

				[image: ]	(9.11)
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			La ecuación 9.11 expresa el balance de masa del soluto en las partículas de adsorbente y el primer término del lado izquierdo de esta ecuación corresponde a la acumulación del componente A dentro de los poros del adsorbente. El segundo término es la masa del componente A adsorbido sobre la superficie en el interior de los poros del adsorbente. El lado derecho de la misma expresión matemática está relacionado a la velocidad del transporte externo de masa del soluto A.

			9.3.3. Parámetros de transporte de externo de masa y difusión intraparticular

			El coeficiente de transporte externo de masa ([image: ]) se evalúa experimentalmente empleando el método propuesto por Furusawa y Smith (1973) y se fundamenta en la ecuación 9.3. Si se toman límites cuando t → 0, entonces, CAr→ 0 y CA → CA0, por lo que la expresión resultante es la subsiguiente:

				[image: ]	(9.13)

			El lado izquierdo de la ecuación anterior es la pendiente de la curva de decaimiento a t = 0 y se puede estimar, aproximadamente, empleando los primeros dos o tres datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración del componente A. De manera normal, estos 2 o 3 datos se evalúan en el intervalo entre t = 0 y t = 60 s. Por su parte, el coeficiente de difusión en el volumen del poro (De,p) y el coeficiente de difusión superficial (De,s) se evalúan interpretando los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración del componente A con la solución numérica del modelo mdv y mds, respectivamente. La solución numérica de los modelos difusionales se puede realizar empleando software para resolver ecuaciones diferenciales parciales, tales como comsol Multiphysics y pdesol, mientras que los valores óptimos de De,p y De,s se estiman mediante un método de minimización por mínimos cuadrados a través de la función objetivo siguiente:
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			Como criterio de ajuste, se determina el porcentaje de desviación promedio del modelo que presenta el mejor ajuste y se evalúa mediante la siguiente ecuación:

				[image: ]	(9.15)

			El coeficiente de difusión en el volumen del poro (De,p) se puede relacionar con el factor de tortuosidad de la partícula del adsorbente poroso (τp) mediante la ecuación 9.16, a continuación:

				[image: ]	(9.16)

			Donde [image: ] es el coeficiente de difusión molecular del componente A en solución diluida. La correlación de Wilke–Chang (Wilke y Chang, 1955; Reid et al., 1987) se puede aplicar para estimar [image: ] en solución líquida. La fracción hueca (εp) corrige a [image: ], porque no toda el área transversal de la partícula está disponible para la difusión y el factor de tortuosidad (τp) considera que los poros del adsorbente no son rectos ni el área transversal de los poros es constante. De acuerdo con su definición, el factor τp debe ser τp > 1 y depende de la estructura porosa del adsorbente. Por ejemplo, Leyva-Ramos y Geankoplis (1994) reportaron que τp varía entre 2 y 5 en el carbón activado y recomendaron usar τp = 3,5.

			

			9.3.4. Propiedades fisicoquímicas de adsorbentes porosos

			Varias propiedades fisicoquímicas de los adsorbentes porosos se requieren para resolver los modelos difusionales. A continuación, se describe cómo se definen y estiman estas propiedades. La fracción hueca del adsorbente (εp) se estima con la ecuación siguiente:

			[image: ](9.17)

			La densidad aparente de la partícula (ρp), por otro lado, se calcula usando la siguiente:

			[image: ](9.18)

			El volumen de los poros y del sólido se determinan experimentalmente por fisisorción de nitrógeno y picnometría de helio. El área externa por unidad de masa (S) depende de la geometría de las partículas y, en el caso de partículas esféricas S, se calcula con la ecuación siguiente:

				[image: ]	(9.19)

			Donde R es el radio de la partícula. Si el adsorbente tiene forma cilíndrica, como en las fibras de carbón activado, entonces S se evalúa con la ecuación subsecuente:

				[image: ]	(9.20)

			En esta, se considera que las fibras son cilíndricas de radio R y de longitud L, y que el transporte de masa se efectúa solamente por el área lateral de la fibra y radialmente dentro de la fibra.

			9.4. Aplicación de los modelos difusionales en la interpretación de la velocidad de adsorción de diversos contaminantes sobre diferentes adsorbente

			9.4.1. Velocidad de adsorción de clorfenamina sobre bentonita natural

			La clorfenamina (cfa) es un antihistamínico de primera generación, utilizado comúnmente en el tratamiento de rinitis alérgica y resfriado común. Este compuesto farmacéutico se ha detectado en distintos cuerpos de agua, en concentraciones entre 3,36 y 9,53 ng L–1, y puede ocasionar efectos nocivos a la salud de seres humanos y animales, así como a la sustentabilidad del ecosistema (Kristofco y Brooks, 2017). Por este motivo, es importante que se estudien métodos eficaces para eliminar cfa en sistemas acuosos. Así, en diversos trabajos, se ha investigado su adsorción, principalmente, sobre carbones activados (Ali et al., 2019; García-Reyes et al., 2021). Sin embargo, en muy pocos estudios, se ha analizado la adsorción de cfa sobre arcillas naturales y, en ninguno, se ha investigado la velocidad global de adsorción de cfa sobre arcillas naturales.

			La bentonita natural (Bent) es una arcilla mineral que tiene carga superficial negativa, propiedades de hidratación e hinchamiento, y capacidad de intercambio catiónico, favoreciendo la adsorción de diversos contaminantes. Esta pertenece al grupo de esmectitas y está compuesta mayormente de montmorillonita. La estructura trilaminar de la Bent consiste en una lámina octaédrica, cuya composición es [AlOn (OH)m] y [MgOn (OH)m]−, donde n + m = 6, contenida entre dos láminas tetraédricas. Estas últimas se forman uniendo los grupos tetraédricos de (SiO4)4− y (AlO4)5−, que tienen un átomo de silicio o aluminio rodeado por cuatro oxígenos (Leyva-Ramos et al., 2021). La carga superficial negativa de la Bent se encuentra balanceada por los cationes intercambiables Ca2+, Mg2+, Na+ y K+.

			

			En un trabajo reciente, se encontró que la Bent se puede aplicar a la adsorción de compuestos emergentes presentes en agua (Ortiz-Ramos et al., 2022). Con base en lo anterior, se consideró importante estudiar el equilibrio y velocidad de adsorción de clorfenamina (cfa) en solución acuosa sobre Bent. La isoterma de adsorción de cfa sobre Bent se presenta en la gráfica 9.1, donde la capacidad máxima de la Bent para adsorber cfa resultó de 150 mg g–1 a pH = 7, T = 25 °C y Ce = 120 mg L–1. Los datos experimentales del equilibrio de adsorción se interpretaron con el modelo de isoterma de Langmuir y el porcentaje de desviación promedio fue 1,2 %. La isoterma de Langmuir (Leyva-Ramos, 2007) se representa por la expresión:

				[image: ]	(9.21)

			Donde Ce es la concentración de cfa en el equilibrio (mg L–1); q es la masa de cfa adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg g–1); qm es la capacidad máxima de adsorción de la Bent por unidad de masa de adsorbente (mg g–1); K es la constante de Langmuir relacionada con el calor de adsorción (L mg–1). Los parámetros de la isoterma de Langmuir son qm = 159,9 mg g–1 y K = 0,102 L mg–1.
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			Gráfica 9.1. Isoterma de adsorción de cfa sobre Bent a pH = 7 y T = 25 °C

			La línea discontinua representa la isoterma de Langmuir.

			Fuente: elaboración propia.

			Estudios previos sugieren que la adsorción de cfa sobre Bent a pH = 7 se debe a atracciones electrostáticas entre la especie catiónica de cfa (cfa+) y los sitios catiónicos de la superficie de Bent. Además, puede ocurrir intercambio catiónico entre la especie cfa+ y los cationes interlaminares de Bent, dando lugar a la intercalación de cfa+ en el espacio interlaminar de Bent (Li et al., 2011). En otros trabajos, se analizó la adsorción de tetraciclina y de medicamentos psicoactivos sobre arcillas basadas en montmorillonita y se reportaron resultados similares (Ortiz-Ramos et al., 2022; Thiebault y Boussafir, 2019).

			La velocidad de adsorción de cfa sobre Bent se estudió en un adsorbedor de lote de tanque agitado con partículas de Bent suspendidas (véase la figura 9.3). Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de cfa durante la adsorción sobre Bent se obtuvieron a pH = 7 y T = 25 °C, y a diferentes concentraciones iniciales de cfa. Las condiciones experimentales de las curvas de decaimiento se muestran en la tabla 9.1.

			Los datos de las curvas de decaimiento de la concentración de cfa se interpretaron con el modelo mtem (véase la sección 9.3.2), mientras que los valores de kL se estimaron experimentalmente con la ecuación 9.13. En adición, se emplearon los modelos mdv y mds (véase la sección 9.3.1) para interpretar los datos experimentales. La resolución numérica del modelo mdv requiere de los parámetros De,p y kL, y el mds necesita de De,s y kL. En estos casos, los valores de De,p y De,s se calculan numéricamente minimizando la función objetivo definida por la ecuación 9.14 y encontrando los mejores valores de De,p y De,s que interpretan de manera satisfactoria los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración. 

			Tabla 9.1. Condiciones experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de cfa durante la adsorción sobre Bent a pH = 7, T = 25 °C, m = 0,1 g, V = 0,2 L, R = 0,027 mm y rpm = 450

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							

							Experimento n.°

						
							
							CA0

							(mg L–1)

						
							
							CAe

							(mg L–1)

						
							
							qe

							(mg g–1)

						
							
							mtem

						
							
							mds

						
					

					
							
							kL × 102

							(cm s–1)

						
							
							%Des

						
							
							De,s × 109

							(cm2 s–1)

						
							
							%Des

						
					

					
							
							1

						
							
							50,5

						
							
							9,81

						
							
							80,17

						
							
							3,94

						
							
							24,2

						
							
							1,34

						
							
							17,5

						
					

					
							
							2

						
							
							100,0

						
							
							37,78

						
							
							127,1

						
							
							2,72

						
							
							8,1

						
							
							1,69

						
							
							6,7

						
					

					
							
							3

						
							
							145,3

						
							
							74,33

						
							
							141,4

						
							
							2,49

						
							
							5,8

						
							
							1,68

						
							
							3,4

						
					

					
							
							4

						
							
							193,4

						
							
							118,3

						
							
							147,7

						
							
							1,21

						
							
							3,0

						
							
							1,72

						
							
							0,9

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			Asimismo, los valores de kL se determinaron experimentalmente, de acuerdo con la metodología ya descrita. Los datos experimentales de la expresión 2 (véase la tabla 9.1) y las curvas de decaimiento predichas con los modelos mtem, mdv y mds se presentan en la gráfica 9.2.

			Los resultados mostraron que el modelo mtem no se ajusta correctamente a los datos experimentales, ya que estima que la velocidad de adsorción es bastante rápida y que se alcanzó el equilibrio en 3 min. No obstante, estos mismos indicaron que el equilibrio se logró en 30 min, es decir, la velocidad de adsorción es diez veces más lenta que la predicha por el modelo mtem. Estos resultados revelaron que la difusión intraparticular de cfa en los poros de Bent desempeña un papel importante en la velocidad global de adsorción. En otras palabras, la difusión de cfa dentro de los poros de Bent es más lenta que el transporte externo de masa de cfa desde el seno de la solución hasta la superficie externa de las partículas de Bent.

			Las curvas de decaimiento experimentales se interpretaron satisfactoriamente con los modelos mdv y mds. Los mejores valores de los parámetros para el Exp. 2 (véase la tabla 9.1) fueron De,p = 1,02 × 10–5 cm2 s–1 y De,s = 1,69 × 10–9 cm2 s–1, y los porcentajes de desviación promedio fueron 4,1 y 6,7 % para los modelos mdv y mds, 

			[image: ]

			Gráfica 9.2. Curvas de decaimiento de la concentración de cfa durante la adsorción sobre Bent a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan las predicciones de los modelos mtem, mdv y mds (Exp. 2, tabla 9.1).

			Fuente: elaboración propia.

			respectivamente. Sin embargo, el valor de De,p es aproximadamente dos veces más grande que la difusividad molecular de cfa en solución diluida ([image: ] = 5,06 × 10–6 cm2 s–1), evaluada con la correlación de Wilke-Chang (Wilke y Chang, 1955; Reid et al., 1987). En otras palabras, las moléculas de cfa se difunden dos veces más rápido dentro de los poros de Bent que en la solución acuosa, esto es físicamente imposible. Por esta razón, se consideró que la difusión intraparticular de la cfa es principalmente controlada por la difusión superficial.

			En la gráfica 9.3, se muestran las curvas de decaimiento de la concentración adimensional a distintos valores de masa de cfa adsorbida e interpretadas con el modelo mds, y se nota que el modelo mds interpreta satisfactoriamente los datos cinéticos para todos los casos.

			

			Los valores de De,s enlistados en la tabla 9.1 varían en el intervalo de 1,34 × 10–9 a 1,72 × 10–9 cm2 s–1 y aumentan con la masa de cfa adsorbida en el equilibrio (qe). Sudo et al. (1978) propusieron una ecuación que relaciona el coeficiente de difusión superficial con la masa de soluto adsorbido. Esta se expresa por la relación matemática siguiente:

				[image: ]	(9.22)
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			Gráfica 9.3. Efecto de la masa adsorbida en las curvas de caída de la concentración de cfa durante la adsorción sobre Bent a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan el modelo mds (Exp. 1-4, tabla 9.1).

			Fuente: elaboración propia. 

			Donde Ds0 es el coeficiente de difusión superficial cuando qe = 0 (cm2 s–1) y α es una constante de ajuste (g mg–1). La ecuación anterior se expresa linealmente de la siguiente forma:

				[image: ]	(9.23)

			La dependencia de De,s con respecto a la qe de cfa se exhibe en la gráfica 9.4,en la cual se observa que Ln De,s aumenta linealmente, incrementando el valor de qe. Esto implica que De,s se incrementa exponencialmente con qe de conformidad con la ecuación 9.22 y los valores de los parámetros de la esta son Ds0 = 1×10–9 cm2 s–1 y α = 0,0038 g mg–1.

			El comportamiento de De,s con respecto a qe es muy similar al reportado por Ocampo-Pérez et al. (2011). Estos autores estudiaron la difusión superficial de azul de metileno, azul de metilo y ácido 1-naftalensulfónico sobre organobentonita. En la difusión superficial, las moléculas de cfa se adsorben sobre un sitio activo y, luego, se desorben, se difunden superficialmente y, una vez más, se adsorben sobre otro sitio activo. El comportamiento exponencial de De,s se atribuye a que al inicio las moléculas de cfa se adsorben en los sitios activos de mayor energía y muy pocas moléculas tienen la suficiente energía para desorberse y difundirse a otro sitio activo. Una

			 [image: ]

			

			Gráfica 9.4. Efecto de la masa de cfa adsorbida en el equilibrio (qe) sobre el coeficiente efectivo de difusión superficial (De,s)

			Fuente: elaboración propia. 

			vez que se ocupan los sitios más energéticos, entonces, las moléculas de cfa se adsorben en los sitios menos energéticos y, por lo tanto, más moléculas de esta tienen la suficiente energía para desorberse y difundirse superficialmente. En la velocidad de adsorción de los compuestos orgánicos como pentaclorofenol (Leyva-Ramos et al., 2009), piridina (Ocampo-Pérez et al., 2010), ronidazol y sulfametoxazol (Moral-Rodríguez et al., 2016) y metronidazol (Díaz-Blancas et al., 2018) sobre carbón activado granular se ha estudiado y encontrado que la velocidad de adsorción es controlada por la difusión superficial del compuesto orgánico. Además, los valores de De,s de los compuestos orgánicos se incrementaron exponencialmente con la masa del compuesto orgánico adsorbido en el equilibrio.

			9.4.2. Velocidad de adsorción de sulfametoxazol sobre organobentonita

			El sulfametoxazol (smx) es un antibiótico que se prescribe para el tratamiento de infecciones bacterianas y se considera un contaminante potencialmente tóxico, debido a que genera microorganismos resistentes a los antibióticos cuando está presente en agua, afectando severamente a la salud humana y animal. El smx ha sido detectado en fuentes de agua superficial, en concentraciones desde 0,1 hasta 75,88 ng L–1 (Kokoszka et al., 2021), por lo que la eliminación de este en soluciones acuosas es de gran interés ambiental. En trabajos recientes, se investigó el equilibrio de adsorción de smx sobre carbón activado, estructuras organometálicas, óxido de grafeno reducido, zeolitas y organoarcillas (Keshvardoostchokami et al., 2019; Liu et al., 2020; Martínez-Costa et al., 2018; Moral-Rodríguez et al., 2016; Yu et al., 2020). No obstante, hasta el momento, no se ha investigado la velocidad global de adsorción de smx sobre organoarcillas.

			La organobentonita, por otra parte, es un material novedoso, sintetizado a partir de la adsorción de tensoactivos catiónicos de sales de amonio cuaternario sobre los sitios catiónicos y cargados negativamente de la bentonita natural, a través de intercambio catiónico e interacciones organofílicas. El tensoactivo adsorbido sobre la superficie de la bentonita cambia los sitios de adsorción de catiónicos a aniónicos, otorgando carga superficial positiva a la superficie de la arcilla. Además, modifica la naturaleza superficial de esta de hidrofílica a hidrofóbica y organofílica, incrementando la capacidad para adsorber compuestos orgánicos aniónicos, no iónicos e hidrofóbicos (Leyva-Ramos et al., 2021).

			En esta sección, se analiza la velocidad global de adsorción de smx sobre una organobentonita modificada con el tensoactivo bromuro de hexadeciltrimetilamonio (obhdtma). Los datos experimentales de decaimiento de la concentración de smx se obtuvieron en un adsorbedor de lote de tanque agitado con partículas de obhdtma suspendidas (véase la figura 9.3). Estos datos cinéticos se interpretaron empleando el modelo de transporte externo de masa (mtem) (véanse las ecuaciones 9.3, 9.4, 9.11 y 9.12) y difusión en el volumen del poro (mdv) (véanse las ecuaciones 9.3-9.8). Se investiga el efecto de la masa de smx adsorbida en el equilibrio sobre el coeficiente de transporte externo de masa y se elucida el mecanismo de transporte de masa que controla la velocidad global de adsorción.

			En la gráfica 9.5, se muestra la isoterma de adsorción de smx sobre obhdtma. La máxima capacidad de esta para adsorber smx fue de 102 mg g–1 a pH = 7, T = 25 °C y Ce = 90 mgL–1. Los datos del equilibrio de adsorción de smx se interpretaron satisfactoriamente con la isoterma de adsorción de Radke-Prausnitz (Leyva-Ramos, 2007), que se expresa con la ecuación siguiente:

				[image: ]	(9.24)

			Donde a, b y β son constantes del modelo de isoterma de Radke-Prausnitz. Los valores de los parámetros son a = 9,1 L g–1, b = 0,123 (L mg–1)0,9 y β = 0,90, y el porcentaje de desviación promedio resultó de 0,17 %. Adicionalmente, los datos experimentales se interpretaron empleando los modelos de isotermas de adsorción de Freundlich y Langmuir, aunque los porcentajes de desviación promedio estimados fueron de 5,41 y 2,08 %, respectivamente.

			Martínez-Costa et al. (2018) demostraron que la adsorción de smx sobre obhdtma a pH = 7 se atribuye a mecanismos de partición hidrofóbica entre la solución acuosa y la fase orgánica formada por las cadenas alquílicas del hdtma adsorbido sobre la superficie de Bent. También, la atracción electrostática entre la especie aniónica de smx (smx–) y la carga superficial positiva de obhdtma desempeña un papel importante en la capacidad de adsorción.

			Las condiciones experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de smx durante la adsorción sobre obhdtma a pH = 7, T = 25 °C y a diferentes valores de concentración inicial de smx se presentan en la tabla 9.2. En primer lugar, la interpretación de los datos experimentales se realizó utilizando el modelo de transporte externo de masa (mtem). Los datos experimentales de la curva
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			Gráfica 9.5. Isoterma de adsorción de smx sobre obhdtma a pH = 7 y T = 25 °C

			La línea discontinua representa la isoterma de Radke-Prausnitz.

			Fuente: elaboración propia.

			de decaimiento se interpretan con una solución numérica del mtem y el mejor valor de kL se estima minimizando la función objetivo representada por la ecuación 9.14. De la misma manera, los datos experimentales de decaimiento se interpretaron empleando una solución numérica del mdv, que requiere de los valores de De,p y kL. El valor de kL estimado por el modelo mtem (véase la tabla 9.2) se utilizó en la solución numérica del modelo mdv y el mejor valor de De,p se calculó minimizando la función objetivo (véase nuevamente la ecuación 9.14) y encontrando el mejor valor de De,p, que ajusta los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración. Los datos experimentales de la curva de decaimiento de la concentración de smx que corresponden al Exp. 2S (véase la tabla 9.2) se exhiben en la gráfica 9.6. Además, se presentan las curvas de decaimiento que se predicen con los modelos mtem y mdv.

			Tabla 9.2. Condiciones experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de smx durante la adsorción sobre obhdtma a pH = 7, T = 25 °C, m = 0,1 g, R = 0,027 mm, V = 0,2 L y rpm = 450
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							CAe

							(mg L–1)

						
							
							qe

							(mg g–1)

						
							
							kL × 102

							(cm s–1)

						
							
							%Des

						
					

					
							
							1S

						
							
							26,73

						
							
							7,32

						
							
							38,54

						
							
							2,16

						
							
							9,6

						
					

					
							
							2S

						
							
							49,14

						
							
							18,10

						
							
							62,03

						
							
							1,84

						
							
							6,1

						
					

					
							
							3S

						
							
							97,84

						
							
							52,51

						
							
							90,55

						
							
							1,27

						
							
							1,8

						
					

					
							
							4S

						
							
							145,1

						
							
							93,02

						
							
							103,7

						
							
							1,03

						
							
							1,5

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 9.6. Curvas de decaimiento de la concentración de smx durante la adsorción sobre obhdtma a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan los modelos mtem y mdv (Exp. 2S, tabla 9.2).

			Fuente: elaboración propia.

			En la gráfica anterior, se muestran los datos experimentales de la curva decaimiento de la concentración de smx del Exp. 2S (véase la tabla 9.2) y se presenta la predicción del modelo mtem usando el mejor valor de kL de 1,84×10–2 cm s–1 y el porcentaje de desviación promedio es 6,1 %. Esto indica que este modelo predice satisfactoriamente los datos experimentales. Por otro parte, el modelo mdv emplea el mejor valor de De,p de 6,69×10–5 cm2 s–1 y el valor de kL de 1,84×10–2 cm s–1; asimismo, representa razonablemente bien los datos experimentales, ya que se logra un porcentaje de desviación promedio de 5,9 %. No obstante, De,p = 6,69×10–5 cm2 s–1 es aproximadamente 11,8 veces más grande que la difusividad molecular de smx en solución diluida ([image: ] = 5,66×10–6 cm2 s–1) estimada con la correlación de Wilke-Chang (Wilke y Chang, 1955; Reid et al., 1987).

			Esto revela que la difusión de smx en el volumen de los poros es 11,8 veces más rápida que la difusión molecular de este en la solución, algo imposible. Lo anterior demuestra que el transporte externo de masa controla la velocidad global de adsorción de smx sobre obhdtma. En otras palabras, el transporte de masa de smx desde el seno de la solución hasta la superficie externa de obhdtma es mucho más lento que la difusión intraparticular de smx dentro de los poros de esta. El efecto de la masa del antibiótico adsorbida en el equilibrio (qe) sobre kL se realizó obteniendo datos experimentales de caída de concentración a distintas concentraciones iniciales de smx. Este efecto se presenta en la gráfica 9.7.

			En la gráfica, se observa que el modelo mtem interpretó satisfactoriamente los datos experimentales. Los valores calculados de kL se presentan en la tabla 9.2, varían en el intervalo de 1,03×10–2 cm s–1 a 2,16×10–2 cm s–1 y disminuyen ligeramente cuando se aumenta qe. Este último resultado es inesperado, ya que kL depende únicamente de la hidrodinámica del sistema y no de la masa adsorbida. 
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			Gráfica 9.7. Efecto de la concentración inicial de smx en las curvas de decaimiento de la concentración de smx durante la adsorción sobre obhdtma a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan el modelo mtem (Exp. 1S-4S, tabla 9.2).

			Fuente: elaboración propia.

			Leyva-Ramos et al. (2012) estudiaron la velocidad de adsorción de piridina y fenol sobre fibra de carbón activado tipo tela y encontraron que el transporte externo de masa controla la velocidad global de adsorción. Los valores de kL variaron en el intervalo de 0,61×10–4 hasta 2,15×10–4 cm s–1 y fueron independientes de la concentración del soluto. La sensibilidad del modelo mtem a la variación de kL se evaluó interpretando los datos experimentales de la curva de decaimiento de la concentración de smx, usando distintos valores de kL, y este efecto se ilustra en la gráfica 9.8.

			En la gráfica 9.8, se muestran las curvas que se predicen con el modelo mtem utilizando los valores de kL siguientes: 1,03×10–2, 2,16×10–2, 1,84×10–2 y 1,27×10–2 cm s–1. De acuerdo con la tabla 9.2, estos valores de kL corresponden al valor mínimo (kL,mín), al máximo (kL,máx), al del mejor ajuste de los datos del Exp. 2S (kL,ópt) (véase la tabla 9.2) y al promedio aritmético de todos los valores de kL de la tabla 9.2 (kL,prom). Los resultados mostraron que el ajuste de los datos experimentales es bastante satisfactorio para todos los valores de kL, ya que los porcentajes de desviación son 5,4, 6,8, 6,7 y 6,2 % para kL,mín, kL,máx, kL,ópt y kL,prom, respectivamente. Estas conclusiones sugieren que el modelo mtem interpreta razonablemente bien los datos experimentales de los cuatro experimentos (véase la tabla 9.2) empleando kL,prom.
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			Gráfica 9.8. Efecto de kL en las curvas de caída de la concentración de smx durante la adsorción sobre obhdtma a pH = 7 y T = 25 °C

			La línea representa el modelo mtem (Exp. 2S, tabla 9.2)

			Fuente: elaboración propia.

			9.4.3. Velocidad de adsorción de fluoruro sobre carbonizado de hueso modificado con nanopartículas de hierro

			La contaminación por fluoruro en aguas subterráneas ha sido considerada como un grave problema mundial. La principal fuente de esta es de origen natural y se debe a la disolución en los acuíferos de minerales con alto contenido de fluoruro, tales como fluorita o apatita (Armienta y Segovia, 2008). Sin embargo, también puede ser de origen antropogénica, debido a actividades industriales, mineras, agropecuarias, artesanales y domésticas, donde la más importante es la fundición de aluminio (Das et al., 2003).

			El carbonizado de hueso (ch) se ha utilizado para la eliminación de aniones en solución acuosa (Mlilo et al., 2010). Este se sintetiza carbonizando residuos de huesos de animales a ciertas condiciones de nivel de oxígeno, temperatura y tiempo (Villela-Martínez et al., 2020). La capacidad de adsorción del ch se ha atribuido, principalmente, al contenido de hidroxiapatita (Leyva-Ramos et al., 2015b) y se ha encontrado que la capacidad del ch se puede aumentar modificando la cristalinidad y la química superficial de este (Medellín-Castillo et al., 2016). Sin embargo, se han realizado pocos trabajos sobre la modificación de ch para mejorar la capacidad de adsorción (Alkurdi et al., 2019; Carrales-Alvarado et al., 2023).

			En esta sección, se analiza la velocidad global de adsorción de fluoruro sobre ch modificado, depositando nanopartículas de hierro (chm) para incrementar la capacidad del ch para adsorber fluoruro en solución acuosa. También, se elucida el mecanismo de transporte de masa que controla la velocidad global de adsorción de fluoruro sobre chm. En la gráfica 9.9, se representa la isoterma de adsorción del fluoruro sobre ch modificado con chm. Los datos experimentales del equilibrio de adsorción se interpretaron empleando las isotermas de Freundlich, Langmuir y Radke-Prausnitz (Leyva-Ramos, 2007). El modelo que mejor ajusta los datos experimentales es la isoterma de Langmuir, en la ecuación 9.21, que tiene el menor porcentaje de desviación (2,98 %), mientras que los porcentajes de desviación de las isotermas de Freundlich y Radke-Prausnitz son 3,08 % y 3,09 %, en ese mismo orden. Los valores de las constantes de la isoterma de Langmuir son qm = 5,11 mg g–1 y K = 0,20 L mg–1. A pH = 7, T = 25 °C y Ce = 20 mg L–1, la máxima capacidad del chm para adsorber fluoruro es de 4,1 mg g–1.

			En estudios previos, se demostró que la modificación de ch favorece la adsorción de aniones y que la capacidad de adsorción de este se puede atribuir a las interacciones electroestáticas entre la carga superficial del ch modificado y la carga del anión en solución acuosa (Medellín-Castillo et al., 2016). Las curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro se obtienen en un adsorbedor de lote de tanque agitado con partículas de chm suspendidas (véase la figura 9.3) y se plantea un modelo difusional que interprete adecuadamente los datos experimentales. Estos datos de las curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro durante la adsorción sobre chm a pH = 7 y T = 25 °C y diferentes concentraciones iniciales de fluoruro se muestran en la tabla 9.3.

			[image: ]

			

			Gráfica 9.9. Isoterma de adsorción de fluoruro en solución acuosa sobre chm a pH = 7 y T = 25 °C

			La línea representa la isoterma de Langmuir.

			Fuente: elaboración propia.

			Tabla 9.3. Condiciones experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro durante la adsorción sobre chm. pH = 7, T = 25 °C, m = 0,625 g, R = 0,09 mm, [image: ] = 0,4 y V = 0,25 L
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							2,52

						
							
							1,16
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							20,02
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							4,00
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							25,04

						
							
							15,43

						
							
							3,84

						
							
							0,76

						
							
							5,64

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			Los datos experimentales de las curvas de decaimiento se interpretan ajustando la solución numérica del Modelo de Transporte Externo de Masa (mtem) (véanse las ecuaciones 9.3, 9.4, 9.11 y 9.12) y el mejor valor de kL se obtiene minimizando la función objetivo expresada por la expresión matemática 9.14. Además, los datos experimentales se modelan usando el modelo mdv (véanse las ecuaciones 9.3-9.8), que también incorpora el transporte externo de masa. En la solución numérica de mdv, se requieren los valores de De,p y kL, y se utiliza el mejor valor de kL obtenido en la interpretación con el mtem. El mejor valor de De,p se obtiene ajustando la solución numérica del modelo mdv a los datos experimentales y minimizando la función objetivo de la ecuación 9.14.

			En la gráfica 9.10, se muestran las curvas del decaimiento de la concentración del experimento chm20 que se predicen con los modelos mtem (%Des = 4,00 %) y mdv (%Des = 4,29 %), y los resultados revelan que ambos modelos interpretan bastante bien los datos experimentales. El mejor valor de De,p en el mdv es 2,47×10–6 cm2 s–1 y es aproximadamente 5,7 veces menor que la difusividad molecular del fluoruro en solución diluida, [image: ] = 1,39 ×10–5 cm2 s–1 (Leyva-Ramos et al., 2010). La tortuosidad del chm (τp) se puede calcular arreglando la ecuación 9.16, así:

				[image: ]	(9.16a)

			Leyva-Ramos et al. (2010) estudiaron la cinética de adsorción de fluoruro sobre ch sin modificar y notaron que el modelo mdv interpretó satisfactoriamente los datos experimentales y los valores de De,p y τp variaron entre 2,73×10–6 cm2 s–1 y 3,71×10–6 cm2 s–1, y entre 1,7 y 2,3, respectivamente. Además, estos mismos autores encontraron que la velocidad global de adsorción es controlada por la difusión intraparticular del fluoruro en el volumen del poro y recomendaron que, para calcular De,p en ch, se utilice τp = 2,1. El valor τp = 2,25 determinado para el chm es muy cercano al valor sugerido por Leyva-Ramos et al. (2010).

			La importancia de la difusión intraparticular se corroboró prediciendo las curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro, usando el modelo mdv y los valores de τp = 1 y τp = 3,5. El primero se seleccionó suponiendo que los poros del chm son rectos y corresponden al mínimo valor que puede tener τp. El segundo valor expresa que la tortuosidad de los poros de chm es igual a la del carbón
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			Gráfica 9.10. Curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro durante la adsorción sobre chm a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan los modelos de mtem y mdv (Exp. chm20, tabla 9.3).

			Fuente: elaboración propia.

			activado (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1994) y se considera que τp del chm debe ser menor que la del carbón activado, ya que la estructura porosa de este último es más tortuosa que la del chm. En la gráfica 9.11, se muestra que la predicción del modelo mdv no es afectada por la variación de tp entre 1 y 3,5. 

			Los resultados anteriores indican de manera clara que la velocidad global de adsorción de fluoruro sobre el chm es controlada por el transporte externo de masa y el mtem representa satisfactoriamente la velocidad global de adsorción de fluoruro sobre chm. En otras palabras, la difusión intraparticular del fluoruro en los poros es mucho más rápida que el transporte externo de masa de fluoruro. Además, es importante mencionar que el radio (R) de las partículas del ch fue de 0,395 mm, mientras que el R del chm fue de 0,09 mm. Esto quiere decir que el tamaño de las partículas de chm es 4,4 veces más pequeño que el del ch, lo que implica que la difusión intraparticular en el volumen del poro en el chm es mucho más rápida, ya que el recorrido o distancia de difusión de los aniones de fluoruro dentro de las partículas de chm es 4,3 veces menor.
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			Gráfica 9.11. Efecto de τp en las curvas de decaimiento de la concentración de fluoruro durante la adsorción sobre chm a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan los modelos de mtem y mdv (Exp. chm20, tabla 9.3).

			Fuente: elaboración propia.

			Se analizó la dependencia de kL con respecto a la masa de fluoruro adsorbida sobre chm y se obtuvieron los datos experimentales de decaimiento de la concentración, empleando diferentes concentraciones iniciales de fluoruro. Este efecto se ilustra en la gráfica 9.12 y se puede observar que el mtem interpreta satisfactoriamente los datos experimentales. Los valores de kL para cada experimento se encuentran en la tabla 9.3 y varían en el intervalo entre 0,76 × 10–4 y 1,16 × 10–4 cm s–1. Se considera que la variación de kL con respecto a qe es muy leve y los datos experimentales se pueden interpretar adecuadamente empleado un valor promedio aritmético de kLprom = 0,95 × 10–4 cm s–1.
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			Gráfica 9.12. Efecto de la concentración inicial de fluoruro en las curvas de caída de la concentración sobre chm a pH = 7 y T = 25 °C

			Las líneas representan las predicciones del mtem.

			Fuente: elaboración propia.

			9.4.4. Velocidad de adsorción de cobre (ii) sobre fibra de carbón activado 

			La presencia de metales pesados en solución acuosa representa un grave riesgo para la salud humana, debido a su elevada toxicidad. Dependiendo del tipo de metal o metaloide, pueden causar afecciones que varían desde daños en órganos vitales hasta desarrollo de cáncer. El cobre (ii) es uno de los metales pesados más difíciles de metabolizar por el cuerpo humano y la intoxicación por Cu(ii) puede afectar el sistema nervioso, sistema reproductivo y función suprarrenal, y causar discapacidad del habla y daño cerebral (Briffa et al., 2020). Las principales fuentes de contaminación por Cu(ii) son las aguas residuales de la industria de galvanoplastia, industria textil y producción de fertilizantes (White et al., 2018).

			Diversos materiales carbonosos se han utilizado ampliamente en la adsorción de cationes metálicos en tratamientos de aguas residuales industriales y municipales. La fibra de carbón activado (fca) es un material novedoso con elevada microporosidad, área específica y distribución de tamaños de poros estrechos (Zheng et al., 2014); además, cuenta con sitios ácidos, tales como carboxílicos, lactónicos y fenólicos en su superficie (Li et al., 2015), que favorecen la adsorción de cationes metálicos. Los principales materiales precursores de estas fibras comerciales son las poliméricas de rayón, acrílico, poliacrilonitrilo (pan) y Novoloid (resina Novolac). La fca se puede fabricar en forma de fieltro o tela (Zheng et al., 2014).

			En esta sección, se investiga la capacidad y velocidad de adsorción de Cu2+ sobre una fca fabricada comercialmente por la compañía Kynol, a partir de una resina fenólica denominada Novoloid y se le denomina acn 211-15 (Leyva-Ramos et al., 2011). En la fotografía 9.1, se presentan imágenes de microscopía electrónica de barrido (sem) de la fca, donde se nota claramente que la fca es tipo fieltro y está formada por filamentos o hilos cilíndricos. Estos filamentos tienen diámetros de aproximadamente 10 μm y se encuentran entrecruzados y desordenados.

			La isoterma de adsorción de Cu2+ sobre fca a pH = 4 y T = 25 °C se presenta en la gráfica 9.13. Los datos experimentales se obtuvieron a condiciones a las cuales se alcanzó la máxima capacidad de adsorción. La isoterma de adsorción que mejor interpreta los datos experimentales es el modelo de Radke-Prausnitz (véase la ecuación 9.24) y se logra un porcentaje de desviación de 2,13 %. Los valores de los parámetros de la isoterma de Radke-Prausnitz son a = 4,08 L g–1, b = 0,97-Lβ (mgβ )–1 y β = 0,75.

			[image: ] [image: ]

			Fotografía 9.1. Fotomicrografías de la fca a distintas magnificaciones

			(A) 100x; (B) 2000x.

			Fuente: tomada y adaptada de Valdez-García (2019).
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			Gráfica 9.13. Isoterma de adsorción de Cu(ii) sobre fca a pH = 4 y T = 25 °C

			Fuente: elaboración propia.

			Estudios previos demostraron que la adsorción de cationes metálicos sobre acn 211-15 se lleva a cabo, principalmente, por interacciones electrostáticas e intercambio iónico (Leyva-Ramos et al., 2011). La superficie de fca es de carácter ácido, ya que cuenta con una mayor cantidad de sitios ácidos que básicos. En solución acuosa, los sitios ácidos ceden protones H+ originando sitios oxigenados cargados negativamente en la superficie y favoreciendo la capacidad de adsorción, debido a que se incrementa la atracción electrostática entre la carga negativa de la fca y el catión metálico. Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de concentración de Cu2+ se obtuvieron en un adsorbedor de lote de lecho empacado diferencial (véase la figura 9.2) y las condiciones experimentales de las curvas de decaimiento se enlistan en la tabla 9.4. La velocidad global de adsorción se interpreta empleando el modelo mdv, que se fundamenta en las ecuaciones 9.3, 9.4, 9.6, 9.8 y 9.9 (véase la sección 9.3.1), y suponiendo que De,s = 0. Además, se considera que los filamentos de la fca son cilíndricos y el área externa S se estima con la ecuación 9.20.

			En virtud de que la solución acuosa de Cu(ii) se prepara disolviendo Cu(NO3)2 y el Cu(ii) en solución acuosa se difunde como catión, Cu2+, [image: ] es la difusividad iónica del Cu2+ en solución diluida, la cual se evalúa con la ecuación de la difusividad para electrolitos fuertes (Cussler, 1984):

			Tabla 9.4. Condiciones experimentales de las curvas de decaimiento durante la adsorción de Cu2+ sobre fca en solución acuosa a pH = 4, T = 25 °C y m = 0,25 g
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			Fuente: elaboración propia.

			[image: ]	(9.25)

			Los valores de los coeficientes de difusión iónica de Cu+2 y NO3– en solución diluida son [image: ] = 0,72×10–6 cm2 s–1 y [image: ] = 1,902×10–5 cm2 s–1 (Newman, 1972). Al sustituir estos valores en la anterior ecuación 9.25 y usar [image: ], se obtuvo el coeficiente de difusividad iónica de [image: ] = 1,23×10–5 cm2 s–1. La solución del modelo mdv requiere que se evalúen kL y De,p. El valor del primero se evalúa con la ecuación 9.13 y siguiendo el procedimiento que se describe en la sección 9.3.3. El coeficiente de difusión intrafibra o intraparticular (De,p) se estima substituyendo un valor de [image: ] = 1,23×10–5 cm2 s–1, εp = 0,36 y τp = 3,5 en la ecuación 9.16, como se muestra enseguida:

			[image: ]	(9.16)

			En este cálculo, se supone que τp = 3,5 es el valor que sugirieron Leyva-Ramos y Geankoplis (1994) para carbón activado. En la gráfica 9.14, se presentan los datos experimentales de la curva de decaimiento de concentración del Exp. Cu1 (véase la tabla 9.4) y la predicha con el modelo mdv, empleando De,p = 1,27×10–6 cm2 s–1. Allí, se nota que se sobreestima la curva de decaimiento de la concentración de Cu(ii). En otras palabras, la velocidad de adsorción que predice el modelo mdv es mucho más rápida que la velocidad de adsorción experimental. Esto se ilustra precisando que el modelo con De,p = 1,27×10–6 cm2 s–1 estima que el equilibrio se alcanza en cerca de 8 min, mientras que los datos experimentales muestran que el equilibrio se alcanza en 45 min, lo que significa que la velocidad de adsorción de Cu(ii) en la fca es casi seis veces más lenta que la que predice el modelo mdv con De,p = 1,27×10–6 cm2 s–1.

			Con base en lo anterior, los datos experimentales de las curvas de decaimiento se interpretan con el modelo de mdv y el valor óptimo de De,p se obtiene cuando este modelo ajusta satisfactoriamente los datos experimentales, lo cual se logra minimizando la función objetivo expresada por la ecuación 9.14. Adicionalmente, el porcentaje de desviación se calcula mediante la ecuación 9.15 como criterio de ajuste. El valor óptimo de De,p se designó como (De,p)Op y los valores de %Des y (De,p)Op se encuentran en la tabla 9.4. En general, el modelo mdv interpretó satisfactoriamente los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentración de Cu(ii), ya que los %Des varían entre 1,51 y 10,6 %.

			

			En la gráfica 9.14, se presenta la curva de decaimiento del Exp. Cu1 que se predijo usando el valor óptimo de (De,p)Op = 2,08×10–8 cm2 s–1. De esta forma, se notó que el modelo mdv predijo bastante bien los datos experimentales. Sin embargo, el (De,p)Op es casi 60 veces menor que el valor de De,p que se calcula con τp = 3,5. Adicionalmente, el valor de τp correspondiente a este valor óptimo de (De,p)Op 
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			Gráfica 9.14. Curvas de decaimiento de la concentración de Cu(ii) en la adsorción sobre fca

			Las líneas representan las predicciones del modelo mdv (Exp. Cu1, tabla 9.4).

			Fuente: elaboración propia.

			del Exp. Cu1 es τp = 212,8 (véase la tabla 9.4). El valor de τp en fca no puede ser tan alto, ya que no tiene significado físico. 

			En la tabla ya mencionada se incluyeron también los valores de τp estimados con la ecuación 9.16a y (De,p)Op para todos los experimentos cinéticos de adsorción de Cu(ii) sobre la fca. Este valor de τp se designó como τp,SR para indicar qué se calcula, considerando que no existe restricción en la difusión de Cu(ii) dentro de los poros. Los valores de τp,SR variaron entre 212,8 y 1608. Estos resultados revelan que la difusión intraparticular se reduce considerablemente, fenómeno se conoce como difusión restringida. Varias ecuaciones o correlaciones se han propuesto para corregir De,p por los efectos de difusión restringida. Satterfield et al. (1973) propusieron la expresión siguiente:

				[image: ]	(9.26)

			Donde De,p es el coeficiente efectivo de difusión corregido por los efectos de restricción, y Kp y Kr representan los factores de restricción por exclusión y por fricción, respectivamente. Estos parámetros son función de λ, que es el cociente entre el diámetro de la molécula (dm) y el diámetro promedio de los poros del material (dp); por consiguiente, λ = dm/dp. Diferentes correlaciones se han recomendado para estimar los valores de Kp y Kr considerando que la geometría de los poros es cilíndrica y la de las moléculas esférica. Renkin (1954), por ejemplo, postuló las ecuaciones 9.27 y 9.28 para el cálculo de los factores de restricción para λ < 0,4, así:

				[image: ]	(9.27)

				[image: ]	(9.28)

			Además, Dechadilok y Deen (2006) correlacionaron los resultados reportados por Higdon y Muldowney (1995) y Mavrovouniotis y Brenner (1988), para sugerir la siguiente expresión matemática:

			[image: ]	(9.29)

			

			Esta correlación es solamente válida para λ < 0,9. Por otra parte, Bungay y Brenner (1973) propusieron la siguiente relación para estimar Kr cuando λ < 1:

				[image: ]

			[image: ]	(9.30)

			Donde a1 = –73/60, a2 = 77,293/50,400, a3 = –22,5083, a4 = –5,6117, a5 = –0,3363, a6 = –1,216 y a7 = 1,647. Los valores de dm y dp son 0,838 (Nightingale, 1959) y 1,764 nm, respectivamente, y el valor de λ es 0,4748. En la tabla 9.5, se presentan los valores calculados de KpKr empleando las ecuaciones antes mencionadas, donde se puede observar que las tres ecuaciones predicen valores muy similares. Sin embargo, se seleccionó el valor de KpKr = 0,0588 determinado con la ecuación de Dechadilok y Deen (2006), ya que esta ecuación se aplica para λ menores de 0,9. El valor de KpKr indica que la difusión intraparticular es afectada significativamente por el efecto de difusión restringida.

			La dependencia de (De,p)Op con respecto a la masa de Cu(ii) adsorbido sobre fca en el equilibrio (qe) se analizó realizando experimentos a diferentes concentraciones iniciales del Cu(ii) y manteniendo constantes todas las demás variables de operación. En la gráfica 9.15, se muestran los datos experimentales de las curvas de decaimiento de concentración correspondientes a los Exp. Cu1-Cu5 y, también, se corrobora que las curvas de decaimiento experimentales se predicen satisfactoriamente con el modelo mdv, usando (De,p)Op.

			Tabla 9.5. Valores de KpKr calculados usando las ecuaciones 9.27-9.30
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			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 9.15. Curvas de decaimiento de la concentración de Cu(ii) a diferentes concentraciones iniciales de Cu(ii) durante la adsorción sobre fca (Exp. Cu1–Cu5, tabla 9.4)

			Las líneas representan la predicción del modelo mdv usando (De,p)Op.

			Fuente: elaboración propia.

			Adicionalmente, en la gráfica, se nota que qe aumentó al incrementar la concentración inicial de Cu(ii) (véase la tabla 9.4) y que los valores de (De,p)Op decrecen al aumentar qe. Este comportamiento indica que la difusión de los cationes de Cu(ii) dentro de los microporos se reduce aumentando qe. Este efecto se puede atribuir a que los cationes de Cu(ii) adsorbidos sobre la superficie de los microporos de la fca bloquean la difusión intraparticular de los cationes de Cu(ii) dentro de los microporos. Dicha forma de restricción a la difusión intraparticular se ha observado en la velocidad de adsorción de pentaclorofenol sobre fieltro de carbón activado (Leyva-Ramos et al., 2007) y de ácido naftalensulfónico, azul de metileno y pentaclorofenol sobre tela de carbón activado (Leyva-Ramos et al., 2012).

			

			Satterfield et al. (1973) modificaron la ecuación 9.16 para incluir los efectos de obstrucción o bloqueo causado por las moléculas adsorbidas en la superficie de los poros. La ecuación propuesta es la siguiente:

				[image: ]	(9.31)

			Donde el factor Ka corrige el valor de De,p al considerar los efectos de restricción causados por obstrucción de las moléculas adsorbidas. Leyva-Ramos et al. (2012) y Leyva-Ramos et al. (2007) recomendaron que la ecuación anterior (9.31) se exprese de la siguiente forma:

				[image: ]	(9.32)

			Donde DCorr es un coeficiente efectivo de difusión intraparticular adimensional. Esta ecuación permite la evaluación de τp, ya que 1/DCorr → τp cuando qe → 0 y Ka → 1. Los valores de DCorr calculados con esta ecuación 9.32 se enlistan en la tabla 9.4, mientras que los datos experimentales de 1/DCorr vs. qe se muestran en la gráfica 9.16.

			Los datos experimentales DCorr vs. qe se interpretaron mediante la siguiente correlación:

				[image: ]	(9.33)

			Donde α es una constante de ajuste (gmg–1). Esta ecuación fue propuesta originalmente por Leyva-Ramos et al. (2012) y los valores de α y τp se estimaron ajustando esta expresión matemática a los datos experimentales 1/DCorr vs. qe. Los mejores valores de α y τp se calculan por un método de mínimos cuadrados empleando el software statistica y son τp = 2,62 y α = 0,29 g mg–1. El τp de la fca es ligeramente menor que el τp del carbón activado.

			[image: ]

			Gráfica 9.16. Efecto de la masa adsorbida en el equilibrio de Cu(ii) sobre el coeficiente de difusión efectivo adimensional

			Fuente: elaboración propia.

			9.5. Conclusiones

			La adsorción es un método de separación comúnmente empleado para eliminar contaminantes orgánicos e inorgánicos presentes a bajas concentraciones en aguas residuales industriales y municipales, y agua de consumo humano. Este se ha aplicado extensamente, ya que es de fácil operación y barato. Para su aplicación en el tratamiento de agua, se requiere un material adsorbente que tenga una elevada capacidad y selectividad para adsorber el contaminante que se desea eliminar. Así, el estudio de la velocidad de adsorción es importante, debido a que esta sobre el adsorbente seleccionado debe ser rápida y se puede investigar usando modelos difusionales que se fundamentan en los diferentes mecanismos de transporte, que ocurren durante la adsorción de un contaminante sobre un material adsorbente poroso.

			

			En los modelos difusionales, se considera que la velocidad global de adsorción depende del transporte externo de masa, difusión intraparticular y velocidad de adsorción en un sitio activo. Esta última etapa se considera instantánea y no afecta la velocidad global. Al depender del sistema adsorbente y contaminante, la velocidad global de adsorción puede ser afectada por la difusión intraparticular o por el transporte externo de masa. Además, la primera puede ser controlada por la difusión en el volumen del poro o difusión superficial o bien por ambos mecanismos.

			Por último, los modelos difusionales se obtienen considerando una fase sólida o adsorbente y una fase líquida o solución acuosa, que contienen el contaminante. Estos se obtienen realizando balances de masa y efectuando balances diferenciales sobre las dos fases. Las expresiones matemáticas resultantes son una ecuación diferencial parcial acoplada con una diferencial ordinaria y la solución numérica de los modelos difusionales requiere de software para resolver ecuaciones diferenciales parciales.
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			Capítulo 10 - Síntesis y caracterización de hidróxido doble laminar: adsorción de aniones tóxicos presentes en solución acuosa

			Roberto Leyva-Ramos

			Brenda Azharel Jiménez-López

			Araceli Jacobo-Azuara

			10.1. Hidróxido doble laminar

			El hidróxido doble laminar (hdl) es un nanomaterial laminar con estructura similar a la de una brucita (Mg(OH)2), que está constituido por láminas de Mg coordinadas octaédricamente por hidroxilos (Evans y Slade, 2006) (véase la figura 10.1). Los cationes divalentes pueden ser isomórficamente substituidos por cationes trivalentes, formando laminas cargadas positivamente. Esta carga positiva puede ser balanceada por aniones y se considera como un sitio aniónico. Por esta razón, el hdl se ha aplicado extensamente en la adsorción de aniones en solución acuosa y, debido a su estructura laminar y capacidad de intercambio aniónico, estos nanomateriales son considerados arcillas aniónicas.

			La fórmula química del hdl es [image: ], donde M3+ y M2+ representan los metales trivalentes y divalentes, respectivamente, An– corresponde a los aniones interlaminares y x es el cociente molar de M3+/(M3+ + M2+). Como se indicó, está conformado por láminas coordinadas octaédricamente de grupos OH– con metales trivalentes (Al3+, Fe3+, Co3+, Ga3+) y divalentes (Mg2+, Ni2+, Ca2+, Cu2+, Zn2+). Las sales de Mg2+ y Al3+ son los precursores metálicos más comúnmente usados. La incorporación de los cationes M3+ en las láminas octaédricas ocasiona una descompensación de carga en estas, que puede ser balanceada con aniones localizados entre las láminas. Estos aniones interlaminares pueden ser CO32–, SO42–, Cl–, OH–, NO3– y NO2–, y se pueden intercambiar por otros en solución acuosa. La versatilidad del hdl para aplicarse en la eliminación de contaminantes aniónicos se debe principalmente a su estructura laminar, combinación de los cationes metálicos M3+ y M2+ y propiedades de textura (Chaillot et al., 2021; Mir et al., 2020).

			Otra característica importante de este nanomaterial es que su estructura laminar y cristalina se destruye cuando se calcina a temperaturas mayores de 380 °C y se transforma en una estructura amorfa de óxidos mixtos. Además, se elimina el agua interlaminar, los iones OH– y los aniones interlaminares (véase la figura 10.1). El hdl calcinado, por otra parte, presenta una propiedad que se conoce como efecto memoria (Mir et al., 2020; Santamaría et al., 2020; Rathee et al., 2020), que consiste en que la estructura laminar y cristalina del hdl calcinado se reconstruye cuando se sumerge en agua y se intercalan nuevamente aniones, aunque no necesariamente los que formaban, originalmente, parte de su estructura laminar (Mir et al., 2020).

			[image: ]

			Figura 10.1. Ilustración de la brucita, hdl y hdl calcinado

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			

			10.2. Aplicaciones y usos del hdl

			Este se ha utilizado en un amplio espectro de aplicaciones, como adsorbente, catalizador, intercambiador iónico, pigmento cerámico, material para electrodos, aditivo retardante a la flama, agente anticorrosivo y antimicrobiano, cosmético, fotoluminiscente y liberador de fármacos (Rathee et al., 2020; Wang y O’Hare, 2012; Mishra et al., 2018). Su versatilidad se debe a que su estructura se puede modificar usando diferentes cationes metálicos M3+ y M2+ y aniones intercambiables, como se ha mencionado.

			Una de las aplicaciones más estudiadas del hdl es en el área biológica, la cual se ha utilizado en la liberación de fármacos, debido a que presenta biocompatibilidad con el cuerpo humano y baja toxicidad, y en la fabricación de sensores. Esta primera aplicación incluye diversos fármacos como antiinflamatorios no esteroides, antidiabéticos, cardiovasculares, antibióticos, antioxidantes, aminoácidos, entre otros (Mishra et al., 2018). Además, el hdl se puede sintetizar incorporando o intercalando óxidos metálicos, nanopartículas o especies antimicrobianas que hacen que tenga propiedades antimicrobianas y se pueda aplicar en biomedicina, cosmética, alimentos o cuidado de la salud.

			Gracias a su morfología, alta área específica, estructura porosa, disponibilidad de sitios básicos y composición química, el hdl y sus óxidos mixtos se han empleado extensamente en la remediación ambiental, aunque, de manera más específica, este se ha aplicado como adsorbente de contaminantes atmosféricos del aire o tóxicos en solución acuosa (Chaillot et al., 2021; Li et al., 2014). Adicionalmente, se ha encontrado que los óxidos metálicos de hdl son catalizadores económicos de la descomposición total de compuestos orgánicos volátiles (cov) (Chaillot et al., 2021).

			En la eliminación de contaminantes del agua, los hdl se han utilizado como adsorbente para eliminar compuestos orgánicos e inorgánicos. Gracias a sus características, presenta elevada capacidad para adsorber oxoaniones de selenio, arsénico, cromo, fósforo, boro y uranio (vi) y los aniones de nitrato, fluoruro, cloruro, yoduro y bromuro. Por otro lado, se ha estudiado la adsorción de compuestos fenólicos, fármacos, colorantes, plaguicidas y tensioactivos (Mishra et al., 2018; Goh et al., 2008; Younes et al., 2009). 

			Es importante mencionar que la capacidad de adsorción del hdl se promueve por calcinación, pues así presenta mayor capacidad para adsorber una amplia gama de contaminantes. Este incremento de la capacidad de adsorción se atribuye a su propiedad de reconstrucción o efecto memoria (Ye et al., 2022) y la calcinación ocasiona un incremento de sus propiedades de textura y la reducción de los aniones interlaminares o intercambiables. Esto último ocasiona que el hdl calcinado presente mayor capacidad para adsorber aniones en solución acuosa que el que se encuentra sin calcinar (Goh et al., 2008); por ejemplo, el hdl calcinado presenta capacidades para adsorber eficientemente oxoaniones de arsénico (v), selenio (iv), fósforo (v) y vanadio (v), y colorantes, tales como rojo Congo, amarillo ácido 42 y naranja ácido (Yang et al., 2005; Jiménez-López et al., 2021; Wang et al., 2012; Hosni y Srasra, 2010; Li et al., 2016; dos Santos et al., 2017; Extremera et al., 2012). De esta manera, el hdl calcinado tiene una importante capacidad de adsorción de fármacos, como diclofenaco, metronidazol, ácido acetilsalicílico, ketoprofeno, cafeína, tetraciclina, norfloxacino y anticorrosivos como benzotriazol (Santamaría et al., 2020; Rosset et al., 2020; Xu et al., 2009; Hu et al., 2018).

			10.3. Métodos de síntesis de hidróxido doble laminar

			Las propiedades y características del hdl dependen de los cationes metálicos M3+ y M2+, y aniones intercambiables, así como del método de síntesis. Este último influye en la estructura y formación del material, por lo que su selección es primordial, dependiendo de la aplicación final del hdl (Chaillot et al., 2021; Bukhtiyarova, 2019). Los métodos más comúnmente utilizados son la hidrólisis de urea, coprecipitación, tratamiento hidrotermal, radiación con microondas y sol-gel (Chaillot et al., 2021).

			El método de síntesis por hidrólisis de urea consiste en mezclar soluciones de M3+, M2+ y urea, y calentar en una autoclave entre 90 y 130 °C. La urea es una base Brønsted-Lowry débil que se descompone en medio básico produciendo hidróxido, que actúa como agente precipitante. Además, la hidrólisis lenta de la urea resulta en la formación de carbonatos en medio básico que se pueden intercalar entre las láminas del hdl, logrando así una precipitación homogénea (Chaillot et al., 2021; Liu et al., 2014). A través de este procedimiento, se obtienen hojuelas grandes y delgadas de hdl y, también, se puede controlar la pureza y la cristalinidad de los materiales variando la relación molar M3+/M2+, la concentración de la urea y el tiempo de envejecimiento. Sin embargo, la formación de CO2 durante la descomposición ocasiona que no sea posible el control del anión interlaminar.

			

			La síntesis hidrotermal de hdl, por su parte, se fundamenta en la disolución de sales metálicas (óxidos e hidróxidos) y, consecutivamente, calentamiento a temperaturas entre 30 y 300 °C. Esta síntesis se efectúa a altas temperaturas y presiones de vapor autógenas, lo que permite controlar el tamaño de la partícula y lograr una estructura cristalina ordenada (Chaillot et al., 2021; da Silva et al., 2021). Este método se suele utilizar como adicional, ya que se mejora el tamaño de la partícula, pureza y cristalinidad del hdl. No obstante, su aplicación ha sido limitada por la alta demanda de energía en el calentamiento de la solución y tiempos largos de síntesis (Chaillot et al., 2021).

			Ahora bien, la radiación por microondas se ha utilizado como una etapa adicional a otros métodos de síntesis de hdl. Este requiere tiempos de reacción cortos, el calentamiento es rápido y fácil (Lim et al., 2005; Janani et al., 2021), y se ha aplicado con el propósito de mejorar la disolución, el secado y sinterización de otros métodos de síntesis, como es el caso de la etapa de envejecimiento en la técnica de coprecipitación. Además, se ha utilizado efectivamente para la síntesis de órgano-hdl de alta cristalinidad (Lim et al., 2005; Janani et al., 2021; Jubri et al., 2012).

			Otro método de preparación se fundamenta en el proceso sol-gel, que consiste en la disolución de compuestos inorgánicos u organometálicos en alcohol, seguido de hidrólisis y condensación (Tan et al., 2021). Por medio de este método, se pueden preparar hidrotalcitas con estructura homogénea, alto grado de pureza y con estabilidad térmica hasta temperaturas cercanas a 550 °C. Así, se produce hdl con área específica mayor de 150 m2 g–1 y la estructura porosa, la morfología y la superficie del material se puede controlar variando los precursores, pH y tiempo de agitación (Janani et al., 2021; Othman et al.,2009). Sin embargo, en comparación con otros procedimientos de síntesis, se dificulta el control de la relación de los cationes metálicos, se obtienen materiales de poca cristalinidad y se requiere de un tratamiento adicional (Chaillot et al., 2021; Janani et al., 2021; Othman et al., 2009). Recientemente, este proceso sol-gel se ha empleado para la preparación de películas delgadas y, debido a su alto grado de pureza, los materiales producidos pueden ser utilizados en el área de biotecnología (Othman et al., 2009; Smalenskaite et al., 2019).

			La coprecipitación es el método de preparación de hdl más comúnmente utilizado, ya que se pueden controlar varios parámetros de síntesis y, además, es sencillo y económico (Olfs et al., 2009; Jijoe et al., 2021). Este consiste en la adición lenta o por goteo (baja o alta sobresaturación, respectivamente) de una mezcla de sales inorgánicas de metales divalentes y trivalentes en un medio alcalino, que contiene el anión interlaminar deseado (Chaillot et al., 2021; Janani et al., 2021; Jijoe et al., 2021). La coprecipitación de las sales se promueve añadiendo otra solución alcalina para mantener el pH básico. Después de lograr la completa coprecipitación, se deja en un periodo de envejecimiento y se realizan lavados con la finalidad de remover la solución alcalina excedente, y mejorar el rendimiento y cristalinidad (Janani et al., 2021; Jijoe et al., 2021). En la figura 10.2 se ilustra el esquema de método de síntesis de hdl por coprecipitación (Jiménez-López, 2022).

			La alta cristalinidad del hdl obtenido depende del pH de reacción, la concentración y naturaleza de la solución básica, tiempo de envejecimiento, concentración total de cationes metálicos y relación molar M3+/M2+ (Bukhtiyarova, 2019). Es un proceso amigable con el medioambiente, la cantidad de material obtenida es mayor que en otros métodos y, asimismo, se puede controlar la morfología, tamaño de partícula, relación molar y tipo de anión interlaminar (Chaillot et al., 2021; Santamaría et al. 2020; da Silva et al., 2021). No obstante, se requiere un control estricto del pH de la mezcla, ya que la poca homogeneidad de pH durante la coprecipitación puede ocasionar la formación de grandes agregados de partículas. Estos últimos son tan estables que dificultan la dispersión en solución, incluso con tratamientos ultrasónicos (Chaillot et al., 2021; Liu et al., 2014).
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			Figura 10.2. Esquema de la síntesis del hdl mediante el método de coprecipitación

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			10.4. Caracterización de hidróxido doble laminar

			Diversas técnicas analíticas se han empleado para caracterizar este nanomaterial, entre las principales se pueden mencionar la microscopía electrónica de barrido y transmisión (sem y tem), fisisorción de N2, espectroscopía de infrarrojo, espectroscopía fotoelectrónica de rayos x, difracción de rayos x, microscopía de fuerza atómica y análisis termogravimétrico. Las técnicas más utilizadas se enfocan en la caracterización de la microestructura, cristalinidad, composición y morfología del hdl (Karim et al., 2022).

			La difracción de rayos x (drx) es la principal técnica de caracterización del hdl y se emplea para determinar la estructura cristalina y microestructura (Tonelli et al., 2021). El análisis drx permite corroborar la formación de la estructura cristalina y calcular el espacio interlaminar (Karim et al., 2022). En la gráfica 10.1, se muestra el patrón de difracción de un hdl de Mg/Al-CO3 con x = 0,26 y sintetizado, usando sales de sulfato y el método de coprecipitación (Jiménez-López, 2022). En esta, se observa que el hdl presenta una estructura cristalina con reflexiones en las posiciones 11,7, 23,5, 35,0, 39,6, 47,1, 61,0 y 62,4 ° (2θ), que corresponden a los planos cristalinos (003), (006), (012), (015), (018), (110) y (113), respectivamente. Estos son característicos del hdl de Mg/Al-CO3 y se asignan a la fase hidrotalcita (jcpds card 00-014-0191) (Jiménez-López et al., 2021). Normalmente, las reflexiones (003), (006) y (012) suelen ser simétricas y con mayor intensidad que las otras, y corroboran la formación del hdl. Por otro lado, reflexiones menos intensas y asimétricas ocurren a valores mayores de 2θ (Karim et al., 2022).

			Para corroborar el efecto memoria del hdl, se realizó la calcinación del hdl a 550 °C (hdl550) y, después, el hdl550 se rehidrató en solución acuosa (hdl550Reh). Esta temperatura de calcinación se seleccionó, debido a que a temperaturas mayores de 380 °C se garantiza la formación de una estructura amorfa de óxidos mixtos. Sin embargo, a temperaturas mayores de 800 °C, ocurre la formación de una fase espinela estable (Santamaría et al., 2020). Los difractogramas del hdl550 y hdl550Reh se presentan en la gráfica 10.1, donde se observan cambios significativos en el patrón de difracción y la cristalinidad del material. Resultados similares fueron reportados para un hdl de Mg/Al-CO3 con x = 0,26 y sintetizado usando sales de nitrato y el método de coprecipitación (Jiménez-López et al., 2021).

			La calcinación del hdl a 550 °C produce la desaparición de los planos pertenecientes a la hidrotalcita y la pérdida de la cristalinidad
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			Gráfica 10.1. Difractogramas de rayos x del hdl, hdl550, hdl550Reh y hdl550-Se(vi)

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			por el colapso de la estructura. Las reflexiones localizadas en ángulos 2θ de 37 º, 43 º y 62 º corresponden a los planos cristalinos (111), (200) y (220), y son indicativos de la fase periclasa de MgO (Mg(Al)O) (icsd n.º 95468), mientras que los planos (200) y (220) pertenecen a MgO y MgAl2O4, respectivamente (dos Santos et al., 2017; Ge et al., 2022). Por otro lado, las reflexiones identificadas con los símbolos * y •, en la gráfica, corresponden a las especies cristalinas Na(AlO2) (icsd 083-0316) y Na2SO4 (icsd 083-1570), en ese orden, y fueron determinadas usando la base de datos Powder Diffraction FileTM (pdf®). Durante la calcinación, ocurre deshidroxilación de las láminas, pérdida de agua y eliminación de la mayoría de los aniones interlaminares, lo que produce la formación de un óxido metálico de Al y Mg (Mir et al., 2020). Las sales utilizadas para la síntesis del hdl fueron MgSO4, Al(SO4)3 y Na2CO3 y, por lo tanto, se observan impurezas de Na y SO4.

			

			En el drx del hdl550Reh, se observa el retorno de todos los planos correspondientes a la hidrotalcita, debido al efecto memoria. Al rehidratar el hdl550 en solución acuosa, se recupera su estructura original de hdl, mediante la recuperación casi total de las láminas y la intercalación de nuevos aniones (Jijoe et al., 2021; Tonelli et al., 2021). También, se observa que el difractograma del hdl550Reh revela que es más cristalino que el hdl antes de calcinar, lo que se atribuye a la pérdida de impurezas durante la calcinación. El hdl550 se saturó con Se(vi) (hdl550-Se(vi)) y se determinó el patrón de drx del hdl550-Se(vi) que se muestra en la gráfica 10.1. Se nota, entonces, que el difractograma de este último es amorfo y con picos anchos y asimétricos en comparación con el hdl550Reh. Lo anterior revela que el hdl550-Se(vi) recuperó parcialmente su estructura original durante la adsorción de los oxoaniones de Se(vi), debido al efecto memoria.

			Así mismo, el análisis drx del hdl permite estimar los parámetros de celda d, c y a, y las ecuaciones necesarias, considerando una celda hexagonal que se describe en la tabla 10.1. La distancia interplanar se determina empleando la ecuación de Bragg (Evans y Slade, 2006) y es uno de los parámetros más importantes en la caracterización del hdl, ya que se asocia con el espacio basal y el espacio interlaminar (Santos et al., 2017). El parámetro de celda a indica la distancia entre los átomos de los metales y depende de la relación M3+/M2+. Adicionalmente, el espacio basal (d) se calcula a partir del parámetro de celda c, el cual representa tres veces la distancia entre láminas (Goh et al., 2008; Tonelli et al., 2021; Kuśtrowski, et al., 2005). El cálculo del espacio entre láminas o espacio interlaminar se determina mediante la diferencia entre d y el espesor de una lámina del hdl, la cual es considerada alrededor de 4,8 Å (Goh et al., 2008).

			Los parámetros de celda, espacio basal d y espacio interlaminar del hdl de Mg/Al, hdl550Reh y hdl550-Se(vi) se encuentran en la tabla 10.2 (Jiménez-López, 2022), el espacio interlaminar del hdl de Mg/Al-CO3 es de 0,27 nm. Ge et al. (2022) obtuvieron una distancia interlaminar de 0,28 nm para un hdl de Mg/Al sintetizado con sales de nitratos y utilizando el método de síntesis hidrotermal. También, se observa que el espacio interlaminar del hdl550Reh es similar al del hdl sin calcinar, un resultado que corrobora la recuperación de la estructura original después de la rehidratación.

			Tabla 10.1. Ecuaciones para el cálculo de los parámetros de celda y espacio interlaminar del hdl

			
				
					
					
				
				
					
							
							Parámetro

						
							
							Ecuación

						
					

					
							
							Distancia interplanar d003, d006, d110 (nm)
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							c (nm)
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							a (nm)
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							Espacio basal d (nm)
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							Espacio interlaminar (nm)

						
							
							Espacio interlaminar = d – 0,48 nm

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López et al. (2021).

			Tabla 10.2. Reflexiones basales, parámetros de celda, espacio basal d y espacio interlaminar del hdl, hdl550Reh y hdl550-Se(vi)

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Parámetros

						
							
							hdl

						
							
							hdl550Reh

						
							
							hdl550-Se(vi)

						
					

					
							
							d003 (nm)

						
							
							0,75

						
							
							0,76

						
							
							0,81

						
					

					
							
							d006 (nm)

						
							
							0,38

						
							
							0,38

						
							
							0,40

						
					

					
							
							d110 (nm)

						
							
							0,15

						
							
							0,15

						
							
							0,15

						
					

					
							
							c (nm)

						
							
							2,26

						
							
							2,30

						
							
							2,42

						
					

					
							
							a (nm)

						
							
							0,30

						
							
							0,30

						
							
							0,30

						
					

					
							
							Espacio basal d (nm)

						
							
							0,75

						
							
							0,76

						
							
							0,81

						
					

					
							
							Espacio interlaminar (nm)

						
							
							0,27

						
							
							0,28

						
							
							0,33

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			Los espacios interlaminares de hdl550Reh y hdl550-Se(vi) son 0,28 y 0,33 nm, esto indica que el espacio interlaminar del segundo se incrementó durante la adsorción de Se(vi) sobre hdl550. Este resultado corrobora que los oxoaniones de Se(vi) se intercalan en el espacio interlaminar durante la reconstrucción de la estructura laminar y adsorción de Se(vi) sobre hdl550.

			

			Por otra parte, las técnicas de sem y tem se han utilizado para analizar la morfología y superficie de las partículas de hdl y sus modificaciones. Mediante estas técnicas, es posible visualizar la estructura laminar característica y láminas en forma de placas hexagonales. Es importante notar que el tamaño, morfología y forma está relacionada con el método de síntesis (Karim et al., 2022; Tonelli et al., 2021). En la fotografía 10.1, se presentan las fotomicrografías sem del hdl de Mg/Al-CO3, del hdl550 y hdl550Reh sintetizados por Jiménez-López (2022). La fotografía 10.1A, por un lado, muestra la morfología del hdl sin calcinar, donde se exhiben partículas compactas y conglomerados en la superficie de la partícula. En la fotografía 10.1B, por otro lado, se presentan partículas del hdl550 y se observan aglomerados de partículas más pequeñas, ocasionando la formación de poros entre partículas. Lo anterior es consecuencia del desordenamiento de las láminas, causado por la calcinación. Por último, la superficie del hdl550Reh se muestra en la fotografía 10.1C, donde se observa claramente la estructura laminar. De esta manera, se notan conglomerados con láminas delgadas y homogéneas y, asimismo, la aglomeración de placas de forma irregular en la superficie, lo que se atribuye a que, durante la calcinación, también se eliminan las impurezas, razón por la cual las láminas se reordenan en la rehidratación y reconstruyen con mayor homogeneidad.

			La estructura de las láminas nanométricas del hdl se observa con mayor claridad por medio de tem, las del hdl y hdl550 se presentan en la fotografía 10.2 (Jiménez-López, 2022). Allí, se notan claramente las láminas delgadas del hdl. En el que se encuentra sin calcinar (véanse las fotografías 10.2A y 10.2B), se notan los agregados de láminas conocidos como rosa de arena (sand rose) y hojuelas delgadas de diversos tamaños (Santos et al., 2017). En el hdl550, se observa el desordenamiento laminar y la distribución irregular de las láminas en la superficie ocasionado por la calcinación (véanse las fotografías 10.2C y 10.2D), donde se nota que los agregados de láminas son más irregulares. Santos et al. (2017) observaron una morfología similar para hdl de Zn/Al calcinado a 450 °C.

			Otra técnica frecuentemente empleada para la caracterización del hdl es espectroscopía de infrarrojo (ft-ir). Es cualitativa, ya que permite identificar los grupos funcionales y orientaciones de los enlaces presentes en el hdl (Jijoe et al., 2021; Karim et al., 2022; Tonelli et al., 2021). Así mismo, se utiliza para determinar los aniones presentes entre las láminas, moléculas de agua, así como los grupos hidroxilos y enlaces metálicos presentes en las láminas octaédricas (Goh et al., 2008; Karim et al., 2022). Un aspecto importante es que la identificación de estas bandas a través de ir permite comprobar las modificaciones del hdl; por ejemplo, es posible identificar enlaces M-O indicando la formación de óxidos metálicos en hdl (Karim et al., 2022).
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			Fotografía 10.1. Fotomicrografías sem de las partículas de hdl, hdl550 y hdl550Reh

			(A) hdl; (B) hdl550; (C) hdl550Reh 

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).
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			Fotografía 10.2. Fotomicrografías tem de las partículas del hdl y del hdl550

			(A) partículas del hdl; (C, D) del hdl550.

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			En la gráfica 10.2, se muestran los espectros de infrarrojo del hdl, hdl550 y hdl550Reh. En esta, se observa que aparecen bandas en el intervalo de 3370 a 3427 cm–1 características de las vibraciones del OH, asignado al agua superficial y los iones hidroxilo de las láminas, y una banda alrededor de 1551 cm–1, atribuida al agua interlaminar. También, se notan bandas en 1352 y 1099 cm–1, correspondientes a los iones interlaminares de carbonato y sulfato remanentes de la síntesis del material, así como bandas localizadas a 750, 619 y 548 cm–1, relacionadas con vibraciones de enlaces oxígeno-metal, tales como Mg-O, Al-OH y Al-O (Ge et al., 2022; Malik et al., 2022; Iqbal y Fedel, 2019; Li et al., 2019).
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			Gráfica 10.2. Espectro en el infrarrojo del hdl, hdl550 y hdl550Reh

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			El espectro de infrarrojo del hdl550 muestra la disminución de la mayoría de las bandas, como consecuencia de la pérdida de la mayoría de los aniones interlaminares y la deshidroxilación de las láminas (Iqbal y Fedel, 2019). No obstante, permanecen las bandas correspondientes a los enlaces de los metales con oxígeno, lo cual evidencia la formación de un óxido de Mg y Al. Asimismo, en el hdl 550Reh, se nota la reaparición de las bandas de los iones OH y CO3, como resultado de la reconstrucción y reordenamiento del hdl550. La estructura porosa del hdl se analiza midiendo las isotermas de adsorción-desorción de N2 (Karim et al., 2022), estas se muestran en la gráfica 10.3. La mayoría de los hdl sintetizados presentan isotermas de N2 similares a las de esta gráfica.

			En la imagen anterior, las isotermas exhiben un estrecho lazo de histéresis sin meseta a presiones relativas altas y, de acuerdo con la clasificación de la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac, pos sus siglas en inglés), son del tipo iib con lazo de histéresis tipo H3 (Rouquerol et al., 2013). Estas últimas se presentan en materiales mesoporosos y formados por agregados de partículas laminares, lo cual corresponde a la morfología del hdl (Rouquerol et al., 2013). Algunos autores han obtenido isotermas de fisisorción de esta forma para hdl de Mg y Al (Pourfaraj et al., 2017; Lu et al., 2017). Se observa, además, que la modificación del hdl afecta el volumen de N2 adsorbido.
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			Gráfica 10.3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 sobre hdl, hdl550 y hdl550Reh

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López, (2022).

			Las principales propiedades de textura del hdl (área específica, volumen de poros y diámetro promedio de los poros) se calculan interpretando las isotermas de adsorción-desorción. Estas se calcularon interpretando los datos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 por diversos métodos (Rouquerol et al., 2013), que se encuentran en la tabla 10.3. El hdl presentó área específica, volumen de poros y diámetro promedio de los poros de 160 m2 g–1, 0,7 cm3 g–1 y 18,3 nm, respectivamente. Algunos hdl sintetizados por el método de coprecipitación suelen tener áreas específicas ente 50 y 100 m2 g–1; sin embargo, el hdl preparado en trabajo presentó mayor área específica (Chaillot et al., 2021). Además, el diámetro promedio de los poros revela que el hdl es mesoporoso.

			Después de la calcinación, se nota que las propiedades de textura del hdl550 se incrementan, como consecuencia de la pérdida de aniones interlaminares y el desordenamiento de las láminas (Jiménez-López et al., 2021). Además, se ha reportado que el área específica de hdl de Mg/Al-CO3 calcinado a temperaturas entre 200 y 750 °C varía en el intervalo de 32,9 a 292 m2 g–1 (Lee et al., 2021), el área específica del hdl550 de este trabajo se encuentra en este intervalo de valores. Por otro lado, las propiedades de textura disminuyeron notoriamente después de la rehidratación del hdl550, lo que se atribuye al reordenamiento de las láminas ocasionado por el efecto memoria.

			Tabla 10.3. Propiedades de textura del hdl, hdl550 y hdl550Reh

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Adsorbente

						
							
							Área específica bet (m2 g–1)

						
							
							Volumen de poros

							(cm3 g–1)

						
							
							Diámetro promedio de los poros (nm)

						
					

					
							
							hdl

						
							
							160

						
							
							0,7

						
							
							18,3

						
					

					
							
							hdl550

						
							
							243

						
							
							1,2

						
							
							19,4

						
					

					
							
							hdl550Reh

						
							
							90,0

						
							
							0,4

						
							
							17,1

						
					

				
			

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			10.5. Adsorción de aniones tóxicos en solución acuosa sobre hdl

			Una de las principales aplicaciones del hdl es la adsorción de aniones tóxicos en solución acuosa. La capacidad de este nanomaterial para adsorber aniones se debe a que en su estructura laminar los cationes trivalentes substituyeron isomórficamente a cationes divalentes generando sitios activos cargados positivamente en las láminas. Adicionalmente, el hdl contiene aniones interlaminares que pueden ser intercambiados por otros. Esta capacidad de adsorción depende del método de síntesis, sales precursoras usadas para preparar el hdl, calcinación y condiciones de operación del proceso de adsorción, tales como del tipo de anión, la temperatura y pH de la solución.

			10.5.1. Efecto de la calcinación en la capacidad de adsorción del hdl

			La calcinación afecta considerablemente la capacidad de adsorción del hdl. Ramírez-Llamas et al. (2015) investigaron el efecto de la temperatura de esta en la capacidad de hdl de Mg/Al-CO3 sintetizado, a partir de sales de sulfato y con x = 0,375. El hdl se calcinó a las temperaturas de 350, 450 y 550 °C y, ya calcinados, se designaron como hdl350, hdl450 y hdl550. La capacidad del hdl calcinado para adsorber fluoruro en solución acuosa aumentó en el orden creciente siguiente: hdl ≈ hdl350 < hdl450 < hdl550, mientras que la capacidad de adsorción del hdl fue 1,1, 1,7 y 2,7 veces menor que las de hdl350, hdl450 y hdl550, respectivamente. En otro estudio, Isaacs-Páez et al. (2014) estudiaron el efecto de la calcinación en la capacidad del hdl de Mg/Al-CO3 sintetizado, a partir de sales de sulfato y con x = 0,385 para adsorber boro, y encontraron que su capacidad se incrementó 18,5 veces cuando se calcinó a 550 °C. En general, se ha encontrado que la calcinación incrementa la capacidad de adsorción del hdl para adsorber aniones.

			En otro estudio reciente, Jiménez-López (2022) preparó un hdl de Mg/Al-CO3 usando sales de sulfato y x = 0,27, calcinó el hdl a T = 550 °C (hdl550) y, además, rehidrató el hdl550 en solución acuosa (hdl550Reh). Este autor determinó las isotermas de adsorción de Se(vi) sobre el hdl, hdl550 y hdl550Reh, que se presentan en la gráfica 10.4. Las capacidades de adsorción decrecieron en el orden siguiente: hdl550 > hdl > hdl550Reh. En una concentración de Se(vi), al equilibrio de 100 mg L–1, las capacidades del hdl550, hdl y hdl550Reh para adsorber Se(vi) fueron de 151, 20,1 y 9,80 mg g–1, respectivamente.

			

			Los resultados también mostraron que la calcinación favorece 7,5 veces la capacidad del hdl550 para adsorber Se(vi). El hdl y hdl550 se caracterizaron mediante diversas técnicas y se demostró que la mayoría de los aniones interlaminares del hdl se eliminaron durante la calcinación a 550 °C. Por lo tanto, la eliminación de los aniones interlaminares deja una mayor cantidad de sitios aniónicos o cargados positivamente disponibles para la adsorción de los aniones de Se(vi). Así, Jiménez-López (2022) corroboró este argumento determinando la capacidad de intercambio aniónico (cia) del hdl y hdl550, 
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			Gráfica 10.4. Efecto de la calcinación y rehidratación en la isoterma de adsorción de Se(vi) sobre hdl, hdl550 y hdl550Reh a pH = 5 y T = 25 °C

			Las líneas representan la isoterma de Radke-Prausnitz.

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022). 

			reportando que la cia del hdl y del hdl550 fue de 34,2 y 118,6 meq 10–2 g–1, es decir, la cia se incrementó calcinando el hdl a 550 °C.

			Asimismo, Jiménez-López (2022) analizó la adsorción de Se(vi) sobre hdl550Reh, que se rehidrató previamente en solución. En el hdl550Reh, la reconstrucción de la estructura del hdl se realizó previamente en la hidratación en solución acuosa. La capacidad del hdl550Reh para adsorber Se(vi) disminuyó dos veces comparada con la del hdl. Lo anterior se atribuye a que el reordenamiento laminar por el efecto memoria deja menos accesibles a los sitios aniónicos. El desordenamiento de las láminas en el hdl550 favorece la intercalación de los oxoaniones de Se(vi) en las láminas, como se explicó (véase la sección 10.4); además, la adsorción de este ocurre de manera simultánea con la reconstrucción de la estructura del hdl550 (Jiménez-López et al., 2021). Mientras que, en el hdl550Reh previamente rehidratado, los sitios que antes estaban disponibles para la adsorción fueron balanceados previamente por otros aniones, la adsorción de Se(vi) ocurre después de la reconstrucción del material. Adicionalmente, al sumergir el hdl550 en una solución de Se(vi), la reconstrucción de la estructura laminar de este ocurre al tiempo con la adsorción de los oxoaniones de Se(vi) sobre los sitios aniónicos del hdl550. Esto indica que el desordenamiento laminar producido durante la calcinación facilitó el acceso a los sitios aniónicos disponibles para la adsorción y favoreció la capacidad de adsorción.

			10.5.2. Efecto del método de síntesis en la capacidad de adsorción del hdl

			En la sección 10.3, se discutieron los métodos de síntesis y se comentó que se pueden usar diversas sales precursoras de los metales trivalentes M3+ y divalentes M2+, mientras que la capacidad de adsorción depende de estas. Jiménez-López (2022) analizó su efecto en la capacidad del hdl y hdl550 para adsorber Se(vi) en solución acuosa. Las isotermas de adsorción de Se(vi) sobre hdl y hdl550 de Mg/Al-CO3, preparados usando sales de sulfato, y x = 0,26 (hdl-SO4 y hdl550-SO4), usando sales de nitrato y x = 0,27 (hdl-NO3 y hdl550-NO3) se presentan en la gráfica 10.5.

			La capacidad del hdl-SO4 para adsorber Se(vi) es levemente mayor que la del hdl-NO3. En el caso del hdl calcinado, la masa de Se(vi) adsorbida sobre hdl550-SO4 y hdl550-NO3 es de 155 y 95 mg g–1. En otras palabras, la capacidad de adsorción del hdl550-SO4 es aproximadamente 1,6 veces mayor que la del hdl550-NO3. Estos resultados
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			Gráfica 10.5. Efecto de las sales precursoras en la capacidad de hdl y hdl550 para adsorber Se(vi) a T = 25 °C and pH = 5 

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			revelan que la capacidad de adsorción del nanomaterial depende de las sales precursoras de los metales M3+ y M2+ que se emplean en la síntesis y la diferencia en esta se debe a la preferencia de los aniones intercambiables presentes en el hdl.

			10.5.3. Efecto del tipo de anión en la capacidad de adsorción del hdl

			La naturaleza del anión en solución acuosa juega un papel muy importante en la capacidad de adsorción del hdl sin calcinar y calcinado. En diversos trabajos, se ha estudiado la adsorción de distintos aniones tóxicos sobre hdl calcinado y se ha encontrado que la capacidad de adsorción el hdl depende del tipo de anión. En la gráfica 10.6, se muestran las isotermas de adsorción de aniones de flúor (Ramírez-Llamas et al., 2015), cromo (vi) y fósforo (v) (Flores-Cano, 2013), y selenio (iv) y selenio (vi) (Jiménez-López, 2022) sobre hdl de Mg/Al-CO3 sintetizado a partir de sales de sulfato y calcinado. Las especies aniónicas predominantes de estos compuestos en solución acuosa son F–, HCrO4–, H2PO4–, HSeO3– y SeO42–, y la máxima capacidad del hdl calcinado para adsorber cada anión se presenta al pH que se incluye en la gráfica 10.6. Con el fin de comparar las capacidades de adsorción, la cantidad de anión adsorbido sobre hdl calcinado y la concentración del anión en el equilibrio se presentan en meq g–1 y meq L–1, respectivamente.
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			Gráfica 10.6. Adsorción de diferentes aniones sobre hdl calcinado

			Las líneas representan el modelo de isoterma de Radke-Prausnitz a T = 25 °C.

			Fuente: tomada y adaptada de Ramírez-Llamas et al. (2015); Flores-Cano (2013), y Jiménez-López (2022).

			Ahora bien, la capacidad de adsorción de los aniones decrece en el orden siguiente: F– > HCrO4– ≈ H2PO4– > HSeO3– > SeO42–. A una concentración del anión en el equilibrio de 3 meq L–1, la cantidad adsorbida del anión fue de 1,62, 0,60, 0,58, 0,48, y 0,31 meq g–1 para los aniones F–, HCrO4–, H2PO4–, HSeO3– y SeO42–, respectivamente. En otros términos, la capacidad del hdl calcinado para adsorber F– es 2,7, 2,8, 3,4 y 5,2 veces mayor que la de HCrO4–, H2PO4–, HSO3– y HSO4–, correspondientemente. Esto revela que el hdl calcinado es más selectivo por el fluoruro que por los otros aniones y que la selectividad del hdl por los aniones depende de varios factores, tales como valencia, densidad de carga y enlaces de hidrógeno.

			10.5.4. Efecto del pH sobre la capacidad de adsorción del hdl calcinado

			El pH de la solución desempeña un papel crucial en la capacidad del hdl para adsorber aniones, ya que este afecta su carga superficial y las especies aniónicas de un compuesto presentes en solución acuosa varían en función del mismo pH (Leyva-Ramos, 2007). El efecto del este último sobre la capacidad del hdl calcinado se analiza determinando las isotermas de adsorción de Se(vi) sobre hdl550 a T = 25 °C y pH de 5, 7, 9 y 11 (Jiménez-López, 2022). Estas isotermas se exhiben en la gráfica 10.7, donde se observa que la capacidad de adsorción del hdl550 disminuye al incrementar el pH de 5 a 11.

			Por otra parte, a una concentración en el equilibrio de 100 mg L–1, la capacidad del hdl550 para adsorber Se(vi) fue de 151, 125, 107 y 79,7 mg g–1 a pH de 5, 7, 9 y 11, respectivamente. El incremento de este de 5 a 11 ocasionó una reducción de 1,9 veces en la capacidad para adsorber Se(vi). El diagrama de especiación de este último se muestra en la gráfica 10.8 y, según este diagrama, se adsorbe como selenato (SeO42–) en todo el intervalo de pH entre 5 y 11.
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			Gráfica 10.7. Efecto del pH de la solución en la isoterma de adsorción de Se(vi) sobre hdl550 a i = 0,01 N y T = 25 °C

			Las líneas representan la isoterma de Radke-Prausnitz.

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).
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			Gráfica 10.8. Diagrama de especiación del Se(vi) en solución acuosa

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			El efecto de pH en la capacidad de adsorción se puede atribuir a la reducción de las atracciones electrostáticas y a la competencia de los aniones SeO42– con los aniones OH–, por los sitios de adsorción del hdl550. Según la distribución del potencial zeta de este último con respecto al pH (véase la gráfica 10.9), la carga positiva de su superficie decrece incrementando el pH de 5 a 11, mientras que esta se hace neutra en el pH del punto isoeléctrico (pHPIE), que es pHPIE = 11,8. A partir de esta información, se puede argumentar que existe atracción electrostática entre los oxoaniones de SeO42– en solución acuosa y la superficie cargada positivamente del hdl. Además, la capacidad de adsorción del hdl disminuye con el pH, debido a que la carga positiva de superficie del hdl550 se reduce aumentando el pH de la solución.

			La adsorción de aniones sobre hdl, entonces, es también influenciada por la presencia de otros aniones en solución acuosa, ya que estos aniones compiten con SeO42– por los mismos sitios activos. Al aumentar el pH de la solución, se incrementa la concentración de OH– que compiten con el SeO42–, lo que desfavorece la capacidad de adsorción del hdl550. Das et al. (2007) reportaron este efecto en la adsorción de selenito (SeO22–) sobre hdl de Mg/Fe-CO3 sintetizado, usando sales de nitrato y calcinado a T = 500 °C.
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			Gráfica 10.9. Distribución del potencial zeta del hdl550 sin y saturado con Se(vi) a diferentes concentraciones iniciales de Se(vi) a pH de 5, 7 y 11, y T = 25 °C

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			10.5.5. Efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorción del hdl calcinado

			Las interacciones entre los aniones y la superficie del hdl afectan el equilibrio de adsorción y dependen de la temperatura (Leyva-Ramos, 2007), razón por la cual esta influye en la capacidad de adsorción del hdl. Su efecto de sobre la capacidad del hdl550 para adsorber Se(vi) sobre hdl550 se estudia determinando las isotermas de adsorción de Se(vi) a pH = 5 y T de 15, 25 y 35 °C, que se presentan en la gráfica 10.10 (Jiménez-López, 2022). Se eligió este nivel de pH, debido a que, en este, se obtiene la máxima capacidad de adsorción. Las isotermas mencionadas demuestran que esta última disminuye incrementando de la temperatura de 15 a 35 °C y la adsorción de Se(vi) es exotérmica. Así, a una concentración de Se(vi) en el equilibrio de 100 mg L–1, la capacidad del hdl550 para adsorber SeO4–2 es de 174, 151 y 137 mg g–1 a T de 15, 25 y 35 °C, respectivamente. Esta misma tendencia se observó previamente en la adsorción de Se(iv) sobre hdl550 de Mg/Al sintetizado con sales de nitratos (Jiménez-López et al., 2021).
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			Gráfica 10.10. Efecto de la temperatura de la solución en la isoterma de adsorción de Se(vi) sobre hdl550 a i = 0,01 N y pH = 5

			Las líneas representan la isoterma de Radke-Prausnitz.

			Fuente: tomada y adaptada de Jiménez-López (2022).

			10.5.6. Mecanismo de adsorción de aniones sobre hdl calcinado

			La adsorción de aniones sobre hdl y hdl calcinado se debe a los mecanismos de intercambio iónico y atracción electrostática (Jiménez-López et al., 2021; Isaacs-Páez et al., 2014; Das et al., 2007). Previamente, se indicó que la sustitución isomórfica de Al+3 por Mg+2 en los sitios basales de las láminas del hdl ocasiona que las láminas de este estén cargadas positivamente. Esta sustitución en los sitios basales se representa como ≡Al+ y los aniones interlaminares, tales como [image: ], balancean la carga positiva de los sitios basales de acuerdo con la siguiente reacción (Jiménez-López et al., 2021):

			2(≡Al+) + [image: ] → (≡Al+)2 [image: ]

			De manera conjunta, la carga superficial del ldh es influenciada por los hidroxilos de las láminas (≡M-OH), de acuerdo con las reacciones siguientes (Isaacs-Páez et al., 2014):

			Aceptación de protones: ≡M-OH + H+ → ≡M-[image: ]

			Donación de protones: ≡M-OH → ≡M-O– + H+

			El mecanismo de intercambio iónico se ilustra para el caso de la adsorción de un anión monovalente An– sobre hdl550. Por otra parte, Jiménez-López (2022) sugirió las reacciones siguientes de intercambio de [image: ] y OH– en el ldh550 por el anión An–, en solución acuosa:

			≡(Al+)2–CO32 + An– ↔ 2≡(Al+)–An + [image: ]

			≡M-OH + An– ↔ ≡M–An + OH–

			Estas reacciones se plantearon para la adsorción de los aniones de boro (Isaacs-Páez et al., 2014) y de Se(iv) (Jiménez-López et al., 2021) sobre hdl calcinado. La atracción electrostática entre la superficie cargada del hdl550 y los aniones An– en solución acuosa se representa por las reacciones siguientes:

			

			≡Al+ + An– ↔ ≡Al+An–

			≡Al-OH+ + An– ↔ ≡Al-OH+An–

			La contribución de la atracción electrostática en la adsorción de aniones sobre hdl calcinado se ha confirmado cuantificando el potencial zeta del hdl calcinado saturado con el anión. Los resultados han puesto en evidencia que la carga positiva del hdl disminuye cuando se adsorben los aniones en la superficie del que se encuentra calcinado. Esta conclusión demuestra que la adsorción del anión balancea la carga positiva del hdl calcinado. De esta manera, Jiménez-López (2022) confirmó este comportamiento determinando el potencial zeta del hdl550 saturado con [image: ] a diferentes concentraciones iniciales de [image: ], cuyos resultados se exhiben en la gráfica 10.9. En esta, se observa que la adsorción de [image: ] disminuye la carga positiva del hdl550 a pH de 5, 7 y 11, y, también, se nota que la carga positiva del hdl550 se reduce incrementando la concentración inicial del Se(vi). Este último resultado era de esperarse, ya que la cantidad de Se(vi) adsorbido sobre el hdl aumenta con la concentración inicial de este mismo y entre más aniones de [image: ] se adsorban menor será la carga positiva del hdl550. Esta misma tendencia fue reportada por Jiménez-López et al. (2021) para la adsorción de Se(iv) sobre hdl550.

			10.6. Conclusiones

			El hidróxido doble laminar (hdl) es un nanomaterial adsorbente novedoso que se sintetiza usando sales de un metal divalente y un metal trivalente. Posee una estructura laminar similar a las arcillas y tiene capacidad para adsorber aniones, razón por la cual se le conoce como arcilla aniónica. Sus propiedades y características dependen de las condiciones experimentales de síntesis, las sales precursoras de los metales divalentes y trivalentes usados en la síntesis, y la temperatura de calcinación. Además, el efecto memoria es una de sus características más distintivas, ya que la estructura cristalina del hdl se destruye cuando se calcina y luego se reconstruye cuando se hidrata en solución acuosa.

			Finalmente, las propiedades y morfología del hdl se pueden caracterizar por medio de microscopía electrónica de barrido y transmisión (sem y tem), fisisorción de N2, espectroscopía de infrarrojo, difracción de rayos x y análisis termogravimétrico. De esta manera, el hdl se ha usado extensamente en la adsorción de aniones en solución acuosa, tales como arseniato, fluoruro, borato, cromato, selenito, selenato y otros más. Su capacidad de adsorción se aumenta considerablemente cuando se calcina a temperaturas entre 450 y 550 °C y la capacidad del hdl calcinado depende de la temperatura y pH de la solución y presencia de aniones competitivos en esta. Además, las propiedades fisicoquímicas del anión contaminante afectan considerablemente la capacidad de adsorción del hdl calcinado.
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			11.1. Introducción

			La presencia de los contaminantes xenobióticos en el ambiente es consecuencia directa de su utilización masiva en la salud humana, veterinaria y agrícola. De esta manera, los diferentes compuestos llegan a los ecosistemas como resultado de tratamientos ineficientes de los efluentes o, bien, por su aplicación y directa excreción. El problema fundamental radica en que su creciente uso no se acompañó con normativas que permitieran la prevención y el control de su acción contaminante y, por esto, se los denomina contaminantes emergentes (Gavrilescu et al., 2015; Khan et al., 2022). Este amplio grupo incluye tanto fármacos como productos de uso personal y detergentes, cuya presencia ha sido ampliamente reportada en múltiples investigaciones científicas durante las últimas décadas (Li, 2014; Petrie et al., 2015; Peña Guzmán et al., 2019; Chaturvedi et al., 2021).

			El principal inconveniente asociado al control de estos contaminantes es su introducción continua en el ambiente que, a su vez, es la causa de su presencia y permanencia. En el caso particular de los antibióticos, el problema adicional consiste en que, si bien son biológicamente activos y han sido diseñados de manera específica para atacar bacterias patógenas en animales y humanos, en cada dosis, alrededor del 70 % se excreta sin metabolizar o parcialmente metabolizado. Cuando estas especies llegan al ambiente, es difícil predecir los efectos adversos que pueden generar, ya que, para la mayoría de ellos la incidencia, la contribución de riesgo y los datos ecotoxicológicos no están disponibles. No obstante, se ha reportado que su presencia en el ambiente promueve el desarrollo de resistencia por parte de diferentes microorganismos (Ebele et al., 2016; Polianciuc et al., 2020; Khan et al., 2022).

			En la búsqueda de mejorar los procesos de tratamiento de efluentes que permitan eliminar este tipo de compuestos, se han estudiado múltiples formas de degradación y eliminación que han demostrado no ser del todo eficientes. Dentro de las opciones estudiadas y reportadas, se encuentran procesos como ozonización, oxidación avanzada, filtración por membranas y adsorción, todos ellos potenciales estrategias para implementar en las plantas de tratamiento. En este grupo, los procesos de oxidación avanzada pueden ser efectivos para remover todo tipo de microcontaminantes, pero, en el caso de los compuestos orgánicos, se podrían generar intermediarios no conocidos y de mayor toxicidad, si no son usados de forma apropiada (Rathi et al., 2020). La tecnología de membranas puede ser también muy efectiva, aunque los altos costos operacionales limitan su utilización a grandes escalas (Dutta y Mala, 2020). La adsorción, por su parte, ha mostrado ser uno de los procesos más prometedores, debido a que no forma subproductos tóxicos, es económico, fácilmente aplicable y existe un gran número de materiales que han demostrado ser efectivos en la remoción de este tipo de contaminantes (de Andrade et al., 2018; Rathi et al., 2020; Rathi y Kumar, 2021; Mangla et al., 2022). 

			Los materiales porosos más utilizados en adsorción de contaminantes emergentes son los carbones activados, los cuales han sido ampliamente estudiados (Rajapaksha et al., 2019, Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006). Sin embargo, los minerales arcillosos naturales también han sido empleados con éxito en la remoción de diferentes contaminantes con el aliciente de ser amigables con el ambiente, abundantes y de bajo costo. Dentro de estos, se han evaluado diferentes especies y las esmectitas han mostrado ser los mejores adsorbentes de compuestos tanto inorgánicos como orgánicos (Parolo et al., 2008; Musso et al., 2014; Roca Jalil et al., 2015; Marco-Brown et al., 2014, 2018; Gamba et al., 2017; Novikau y Lujaniene, 2022; França et al., 2022). 

			No obstante, las esmectitas presentan un comportamiento coloidal en medios acuosos que limita su utilización como posibles adsorbentes. En un medio polar como el agua, por ejemplo, a altas concentraciones de dispersión, el material flocula disminuyendo el número de sitios superficiales disponibles para la adsorción. Así mismo, cuando la relación arcilla-agua es lo suficientemente baja, puede ocurrir la delaminación, que aumenta su capacidad de adsorción, pero dificulta su separación del medio. Este comportamiento puede tener consecuencias directas en este proceso, dependiendo de las condiciones de estudio, como una baja efectividad o un encarecimiento global del proceso. Ante esto, se pueden plantear diferentes modificaciones químicas a los minerales naturales, para mejorar sus propiedades y ampliar su campo de aplicación. Entre los materiales que pueden ser obtenidos mediante modificación de las arcillas naturales, se encuentran las arcillas pilareadas (pilc, por sus siglas en inglés Pillared Interlayered Clays). 

			

			Las pilc fueron desarrolladas durante la crisis del petróleo de 1973 con la intención de suplir las limitaciones de las arcillas naturales y zeolitas como catalizadores en el craqueo de las fracciones pesadas del petróleo. No obstante, en la actualidad, estos materiales son utilizados para diferentes aplicaciones, a saber, como adsorbentes específicos para descontaminación ambiental, aislantes térmicos, vehiculizadores para liberación controlada de sustancias con actividad específica (fármacos, pesticidas y nutrientes), fotocatalizadores, etc. (Gil y Vicente, 2020; Najafi et al., 2021). El proceso de obtención de las pilc es relativamente sencillo: en primer lugar, se intercambian los cationes propios del mineral natural por el oligocatión del metal que se elija y, en segundo, se realiza un tratamiento térmico controlado, durante el cual el oligocatión o agente pilareante incorporado a la región interlaminar del material natural se convierte en óxidos estables del elemento, que se unen mediante enlaces covalentes a las láminas (Vicente et al., 2013). 

			De esta forma, el material obtenido posee pilares de óxido en la interlámina que mantienen parte de la estructura del material natural y que, además, presentan nuevas propiedades, como una porosidad permanente que aumenta su superficie específica y evita el colapso con la temperatura. En adición, aumenta su hidrofobicidad, evitando su delaminación en medios acuosos diluidos, donde aparecen nuevos sitios de adsorción. Esto último, en conjunto con las propiedades fisicoquímicas superficiales de las pilc, representan las ventajas principales de utilizarlas como adsorbentes en solución acuosa. 

			Las arcillas pilareadas con diferentes oligocationes han sido evaluadas como adsorbentes de contaminantes presentes en medios acuosos tanto orgánicos como inorgánicos (Roca Jalil et al., 2013, 2017, 2018; Chauchan et al., 2019, 2020; Gil y Vicente 2020; Najafi et al., 2021; Farajfaed et al., 2021 Maggio et al., 2022). Estos materiales suelen separarse con mayor facilidad de los medios acuosos y son buenos adsorbentes de diferentes especies, con lo cual pueden evaluarse a diferentes valores de pH. Además, se ha demostrado que su capacidad de adsorción está asociada a dos factores fundamentales, su estructura porosa y sus sitios superficiales disponibles en las condiciones a las que se estudie la adsorción (Gil et al., 2011; Roca Jalil et al., 2018). 

			En este capítulo, se describe la síntesis de arcillas pilareadas obtenidas a partir de distintos materiales de partida y utilizando oligocationes de aluminio, hierro y silicio. Las pilc obtenidas se caracterizaron mediante la combinación de técnicas variadas para determinar sus propiedades texturales y fisicoquímicas. Así mismo, se evaluaron diferentes pilc como adsorbentes de dos antibióticos de uso masivo y, por lo tanto, categorizados como contaminantes emergentes: ciprofloxacina (cpx) y tetraciclina (tc). El estudio del desempeño de las pilc, como adsorbentes en las condiciones estudiadas, tiene relación con sus propiedades estructurales y fisicoquímicas en cada caso, espera generar un aporte al diseño de materiales específicos en las aplicaciones mencionadas. 

			11.2. Arcillas pilareadas: estructura y síntesis

			11.2.1. Estructura de arcillas pilareadas

			Las arcillas pilareadas, como ya se mencionó, son materiales laminares con estructura micromesoporosa definida que han demostrado alta resistencia térmica y química, y propiedades fisicoquímicas asociadas tanto a la composición del componente natural que les da origen como al oligocatión que conforma sus pilares (Sapag y Mendioroz, 2001). Un material tiene estructura laminar cuando sus átomos se encuentran unidos mediante enlaces fuertes que forman una red bidimensional, la cual constituye una lámina; en las pilc, estas provienen del mineral arcilloso de partida. Los minerales arcillosos naturales se denominan materiales laminares, dado que tienen como componente mayoritario a los denominados filosilicatos —es decir, filos de hoja o lámina y silicato, por su composición química—. 

			En términos generales, las láminas de un filosilicato están formadas por hojas que pueden ser tetraédricas (T) u octaédricas (O) y que se combinan para dar origen a los diferentes tipos de minerales arcillosos. Una hoja tetraédrica (T) consiste en una red hexagonal de tetraedros en los que existe un átomo central tetravalente (usualmente, silicio), el cual se combina con cuatro oxígenos que, a su vez, comparten tres de sus átomos de oxígeno con los tetraedros adyacentes. Una hoja octaédrica (O), por otra parte, es una red bidimensional, aunque, en este caso de octaedros, en los que el átomo central es un átomo de aluminio, coordinado con seis átomos de oxígeno (u oxhidrilos) que se unen entre sí por sus vértices (Brigatti et al., 2013). Estas hojas se unen entre sí formando láminas que pueden denominarse 1:1 (to, tetraédrica-octaédrica) o 2:1 (tot, donde una hoja octaédrica se encuentra entre dos tetraédricas). Estas permiten clasificar a los filosilicatos en aquellos del tipo 1:1, como la caolinita, o 2:1, como la esmectita. 

			

			En la mayoría de los casos existe, tanto en la hoja T como en la O, lo que se denomina sustituciones isomórficas, las cuales consisten en el reemplazo en la estructura de un átomo de un metal de menor número de oxidación, lo que genera una carga negativa. Así, en la hoja T, usualmente se sustituye Si4+ por Al3+, mientras que, en la hoja O, el Al3+ puede estar sustituido por completo por otro catión, que puede ser Mg2+, Fe2+, Fe3+, etc. Esta carga estructural negativa, generada por las sustituciones isomórficas, se compensa en la estructura con la presencia de lo que se denominan cationes interlaminares. En otras palabras, el balance de carga total se mantiene gracias a la presencia de cationes en la interlámina, que pueden ser cationes (por ejemplo, el K+ para el grupo de las micas), cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados octaédricamente, similares a las hojas octaédricas —como sucede en las cloritas—. En las esmectitas, los cationes interlaminares más frecuentes son alcalinos (Na+ y K+) o alcalinotérreos (Mg2+ y Ca2+) (Brigatti et al., 2013). 

			La presencia de cationes hidratados en la región de la interlámina de un mineral natural es lo que permite la síntesis de arcillas pilareadas. En particular, si este catión se encuentra hidratado, como el caso de las esmectitas, eso permite que puedan reemplazarse los naturales por cationes mayores del metal que se elija. Cuando los que están incorporados en la región interlaminar son lo suficientemente grandes, pueden cumplir la función de pilares, evitando el colapso de la estructura, en cuyo caso se dice que se obtiene un sólido laminar pilareado. 

			Ahora bien, el proceso de pilarización de una arcilla requiere, por lo tanto, la incorporación a la interlámina del material natural de un oligocatión de metal, mediante intercambio iónico y posterior tratamiento térmico. Este último es fundamental, dado que permite transformar el oligocatión en óxidos que se fijarán a las láminas del material natural, aportando una estructura porosa adicional y evitando el colapso de la misma. En 1999, La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac, por sus siglas en inglés) propuso que un sólido laminar pilareado debe poseer cuatro características fundamentales (Vicente et al., 2013): 

			1.	Las láminas deben encontrarse separadas verticalmente impidiendo el colapso frente a la calcinación. Esto se logra mediante la formación de los óxidos en interlámina y se evidencia cuando se observa un aumento en el espaciado basal (d001) de al menos 0,7 nm evaluado por drx.

			2.	El mínimo espacio entre las láminas debe ser el de una molécula de N2 (0,315-0,353 nm) y éstas deben ser lo suficientemente rígidas para evitar cerrar espacios entre pilares.

			3.	Los pilares deben poseer dimensiones moleculares y encontrarse lateralmente espaciados en la interlámina por distancias de longitud molecular (distancia interpilar).

			4.	El espacio de interlámina debe ser poroso y accesible, al menos a las moléculas de N2. Para tener en cuenta, los últimos tres ítems se podrán evaluar mediante la obtención de isotermas de adsorción-desorción de N2 y las propiedades texturales del material bajo estudio demostrarán la presencia de espacios entre los pilares.

			Como ya se mencionó, las arcillas naturales en sí mismas son sólidos laminares, pero, por su naturaleza y composición, no poseen especies en la interlámina que puedan cumplir la función de pilares. Las pilc, sin embargo, no solo mantienen las láminas originales del material natural y su organización mesoporosa, sino que, además, poseen el espacio interlaminar y la distancia interpilar que generan esa estructura micromesoporosa de dimensiones moleculares, según se muestra en el esquema de la figura 11.1 (Gil et al., 2008).

			[image: ]

			Figura 11.1. Representación esquemática de la estructura de una arcilla pilareada

			Fuente: elaboración propia.

			

			11.2.2. Síntesis de arcillas pilareadas

			La síntesis de arcillas pilareadas, como se ha mencionado, es un proceso que, pese a no tener grandes dificultades, requiere de cuidado en sus etapas. Existe un gran número de factores ampliamente reportados por diferentes autores que influyen en que este proceso sea exitoso. Algunos de estos factores se encuentran asociados al diseño del procedimiento experimental, entre ellos, cómo seleccionar el método que se utilizará para introducir el agente pilareante (u oligocatión), las condiciones y forma de secado del material intercambiado (precursor de la pilc), las condiciones de calcinación, etc. (Pergher y Corma, 1999; Vicente et al., 2013; Najafi et al., 2021). Otros se asocian al conocimiento sobre el mineral arcilloso de partida, su composición, su comportamiento coloidal y sus propiedades fisicoquímicas. Por último, también se debe prestar especial atención al oligocatión, dado que, dependiendo de cuál es el elemento con el que se desea pilarear, se deben considerar y cuidar parámetros como la temperatura, el pH, el tiempo de envejecimiento, etc.

			Existen dos procedimientos que permiten introducir el agente pilareante en la interlámina del material natural. El primero se denomina el método de titulación o ex situ y consiste en utilizar una arcilla previamente homoionizada con un catión que, al ser hidrolizado in situ en la suspensión de la arcilla, genera el agente pilareante en el espacio interlaminar, por lo que se obtienen los polihidroxicationes que, luego, darán origen a los pilares. El segundo es el método de cambio, que consiste en incorporar el agente pilareante, obtenido de manera previa, a la suspensión arcillosa para que produzca el intercambio de los oligocationes por los cationes propios de la arcilla —u otros que pueden ser incorporados antes por homoionización— (Vicente et al., 2013). Dentro de los trabajos reportados de obtención de diferentes arcillas pilareadas, no hay un método de preferencia. Incluso, se ha estudiado un gran número de precursores, como hidróxidos y compuestos organometálicos de varios elementos químicos, por ejemplo, aluminio, silicio, hierro, circonio, titanio, cromo, bismuto, vanadio, manganeso, etc., o mezclas de diferentes elementos, que originan, después de la calcinación, los óxidos correspondientes (Gil et al., 2000; Vicente et al., 2013; Baloyi et al., 2018).

			La naturaleza del mineral arcilloso a utilizar como material de partida es otra consideración muy importante a tener en cuenta, debido a que el éxito del proceso de pilarización se verá afectado por la misma. Es necesario considerar composición y carga, dado que estarán relacionadas con la estabilidad térmica del material sintetizado. Además, la estructura del mineral también define su comportamiento en suspensiones acuosas, afectando al proceso en el momento que se produzca el intercambio. En suspensiones muy diluidas de arcilla, pueden encontrarse partículas y hasta láminas orientadas mientras que en las más concentradas existe una mayor tendencia del mineral a organizarse en agregados de partículas que afectarán al proceso de intercambio. 

			Otro factor importante que considerar en el material de partida es la naturaleza del catión de interlámina, debido a que no todos los cationes son desplazados con la misma facilidad, lo que dependerá de la carga efectiva del mismo (Vicente et al., 2013). Así, si se utiliza una esmectita sódica, el intercambio probablemente será más rápido que si se trabaja con una esmectita cálcica, afectando el tiempo requerido para el intercambio catiónico. Si bien existe un gran número de estudios realizados en los que se han empleado diferentes grupos y especies de minerales arcillosos para la obtención de pilc, son las esmectitas, y en particular las montmorillonitas sódicas, los minerales más utilizados debido a su estructura —la carga elemental no es elevada y se origina en la hoja octaédrica—, su capacidad de intercambio catiónico y su propiedad de hinchamiento, lo que facilita el intercambio de los cationes en las suspensiones utilizadas (Pergher y Corma, 1999; Luna y Schuchardt, 1999; Vicente et al., 2013; Muñoz et al., 2017).

			Para finalizar, existen consideraciones importantes relacionadas con la obtención del oligocatión en sí mismo. Pergher y Corma (1999) proponen cinco parámetros generales para tener en cuenta al preparar el agente pilareante: (1) la concentración del ión metálico en la solución pilareante, (2) la basicidad o grado de hidrólisis (r = OH–/M+n), (3) la temperatura de preparación de la solución, (4) el tiempo y temperatura de envejecimiento, y (5) el método de preparación. Una vez que se ha decidido cuál será el agente pilareante y cuáles son las condiciones en las que el mismo será obtenido, se debe seleccionar la relación de la suspensión de arcilla natural que se utilizará para el intercambio. Este proceso implica la consideración de dos parámetros de suma importancia: el porcentaje (% m v–1) de la suspensión de arcilla en agua y la relación catión M+– arcilla (expresado generalmente como meq M+ g–1 arcilla seca). 

			La suspensión de arcilla a utilizar dependerá principalmente de su naturaleza, dado que, en el caso de las montmorillonitas, y como se ha mencionado, suspensiones muy diluidas generarán buenas dispersiones con partículas constituidas por unas pocas láminas de silicatos, formando tactoides en suspensión, mientras que suspensiones muy concentradas generarían la floculación y posterior gelificación del material (Luckham y Rossi, 1999). En este sentido, diferentes autores han mostrado la existencia de una relación entre la concentración de la suspensión del mineral (previa a la incorporación del oligocatión) y la estructura porosa de la pilc obtenida; por ejemplo, se ha encontrado que suspensiones diluidas generan pilc con grandes superficies específicas, pero materiales más desordenados. Para arcillas sódicas, el rango apropiado de concentración de la suspensión acuosa se encuentra entre 2 y 3 % m v–1, además del material, que estará también relacionado con el tipo de agente pilareante presente en la solución de contacto.

			

			La cantidad de pilares presentes en la pilc obtenida, entonces, dependerá de la cantidad de agente pilareante (M+) presente durante la incorporación a la suspensión de arcilla. Por lo tanto, es necesario que la cantidad de cationes de M+ presentes en la solución superen la capacidad de intercambio catiónico (cic) de la arcilla utilizada para favorecer este mismo (Cool y Vansant, 1998; Gil et al., 2008). En este punto, es importante comprender que la relación agente pilareante-arcilla influirá de forma directa en la densidad de pilares en la interlámina y, a su vez, en la microporosidad de la pilc resultante (Yan et al., 2008; Roca Jalil et al., 2014; 2018). Una vez logrado el intercambio de los cationes propios del mineral por los del oligocatión, se produce la separación del material, que puede realizarse mediante cualquier método de separación (floculación, filtración o centrifugación). 

			De manera posterior, el proceso requiere de la eliminación del exceso de sales presentes, mediante lavado y el secado del sólido, el cual dependerá siempre del material que se está sintetizando. Un ejemplo de esto son las arcillas pilareadas de aluminio (Al-pilc), para las que se recomienda el lavado a través de membranas de diálisis, proceso que puede llevar algunos días. El material obtenido, una vez realizada esta etapa, se denomina precursor de la pilc o arcilla intercambiada, la cual es la arcilla natural con el oligocatión en su interlámina. El paso siguiente de la síntesis consiste en definir las condiciones de secado del precursor, dado que está demostrado que el modo de secado también influye en la estructura porosa de la pilc obtenida. 

			Trabajos reportados por Pinnavaia et al. (1984), Occelli y Tindwa (1983), y Maes et al. (1997) mostraron que secados en frío favorecen el agregado de las partículas, mediante interacciones del tipo borde-cara, cara-cara y borde-borde, obteniendo estructuras desordenadas denominadas house of cards o delaminadas, mientras que el secado en estufa favorece la obtención de estructuras ordenadas denominadas laminares con interacciones cara-cara, que generan un material más ordenado, con menor tamaño de poros y más estable térmicamente, debido a que el tiempo requerido en este método de secado es mayor (Kloprogge, 1998; Wang et al., 2016). Este factor es de suma importancia, dado que se ha observado que esta organización afecta, para algunos materiales, su comportamiento como adsorbentes en solución (Maggio et al., 2022). En la figura 11.2, se muestra la representación esquemática de agregados laminares y del tipo house of cards en el material.

			El último paso en el proceso de pilarización es el que permite “fijar” los pilares en la estructura del mineral arcilloso natural, para lo cual se realiza un tratamiento térmico controlado o calcinación. Esta última es un proceso relativamente sencillo, pero no por eso menos importante, dado que es el momento en el que se produce la condensación de los hidroxilos de ambos componentes, generando agua que es eliminada para obtener el material pilareado. Debido a esto, la calcinación debe ser un proceso controlado, en el que la rampa de calentamiento sea lenta para que la deshidroxilación ocurra de manera paulatina, permitiendo el anclaje de los pilares. Diversos trabajos han evaluado la influencia de la temperatura de este procedimiento (Balci y Gökçay 2002; Yuan et al., 2008; Wang et al., 2016).
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			Figura 11.2. Representación esquemática de agregados laminares y agregados del tipo house of cards

			Fuente: elaboración propia.

			

			En este trabajo, se sintetizaron diferentes pilc, con el fin de evaluar la influencia de factores como tipo de oligocatión, relación metal/arcilla y método de secado del precursor, tanto en las propiedades fisicoquímicas de la pilc como en su capacidad de retención de antibióticos desde medios acuosos. Los materiales de partida fueron seleccionados de un mismo yacimiento, ubicado en los alrededores del lago Pellegrini, en la localidad de Cinco Saltos, provincia de Río Negro (Argentina), y se diferenciaron en que uno de ellos (M1) es un material de altísima pureza, extraído directamente de la cantera, mientras que el otro (M2) es considerado residuo de la industria minera, obtenido durante el proceso de secado de los minerales extraídos de dicho yacimiento. La tabla 11.1 resume las propiedades principales de los dos materiales de partida.

			Para la síntesis de arcillas pilareadas, en todos los casos, el método utilizado fue el método de cambio, lo que implica que se obtiene el oligocatión en primera instancia y, posteriormente, se incorpora a una suspensión del mineral arcilloso. Existe un gran número de reportes de metodologías de síntesis para cada uno de los tipos de arcillas que se sintetizaron. No obstante, en este trabajo, se reportarán solo los que fueron utilizados de referencia para cada una de las arcillas sintetizadas, con las respectivas modificaciones realizadas.

			El material M1 fue utilizado para obtener arcillas pilareadas de aluminio (Al-pilc), hierro (Fe-pilc) y silicio (Si-pilc). Las Al-pilc fueron las primeras intetizadas en la historia de las arcillas pilareadas, esto implica que su estudio se encuentra ampliamente reportado (Brindley y Semples, 1977; Vaughan et al., 1979, 1981a, 1981b; Sapag y Mendioroz, 2001). Debido a esto, existen varios métodos propuestos para obtener Al-pilc, que se diferencian fundamentalmente en la obtención del agente pilareante y dentro de los cuales se pueden mencionar: hidrólisis de cloruro de aluminio (AlCl3) con hidróxido de sodio (NaOH), hidrólisis de AlCl3 con carbonato de sodio (Na2CO3), electrólisis del AlCl3, disolución de aluminio metálico en ácido clorhídrico (HCl) y disolución de aluminio metálico (Al) en solución de AlCl3, 

			Tabla 11.1. Propiedades de los materiales de partida

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							M1

						
							
							M2

						
					

					
							
							Contenido de esmectita (%)

						
							
							99

						
							
							91

						
					

					
							
							Capacidad de Intercambio Catiónico (meq 100 garcilla)

						
							
							123

						
							
							73

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			mediante tratamiento ácido —conocida como clorhidrato de aluminio— (Cool y Vansant, 1998; Kloprogge, 1998). De los procedimientos mencionados, el más utilizado es la hidrólisis básica controlada de cloruro de aluminio, que comúnmente se encuentra hexahidratado (AlCl3.6H2O). 

			Por otro lado, cuando el AlCl3.6H2O se disuelve en agua, en un inicio, se ioniza y el catión Al3+ se hidrata formando el catión Al (H2O)63+, que, a su vez, se hidroliza, dando origen a una nueva especie en solución, que puede representarse como sigue:

			[image: ]

			A partir de esta hidrólisis se originan diferentes especies en el medio acuoso, que estarán determinadas por factores como el grado de hidrólisis o basicidad (relación OH-/Al3+), el pH (directamente relacionado con el anterior), la temperatura y el tiempo de envejecimiento (Vaughan et al., 1979). Distintos autores han propuesto estructuras para las especies presentes en la solución del oligocatión como agente pilareante, dentro de las cuales la más común es la del polihidroxicatión (u oligocatión) (Vaughan et al., 1981a; Pergher et al., 1999; Vicente et al., 2013), de fórmula:

			[image: ]

			 

			En este, un átomo central de Al se encuentra coordinado tetraédricamente (iv) y rodeado por otros 12 átomos iguales (vi), formando una estructura simétrica denominada catión tipo Keggin, que, generalmente, se representa como Al13. De acuerdo con esto, la Al-pilc se obtuvo siguiendo el procedimiento reportado por Roca Jalil et al. (2013), basado en el trabajo original de Sapag (1997), que se resume en el esquema mostrado en la figura 11.3 y en el que la ruta de síntesis genera la formación del oligocatión de aluminio tipo Keggin.

			Las primeras arcillas pilareadas con silicio (Si-pilc) fueron obtenidas por Endo y Mortland (1980), y Pinnavaia et al. (1984) con el objeto de utilizarlas como modelo para estudiar la acidez producida por la presencia del silicio en la interlámina (Fetter et al., 1994). En estos primeros estudios, los materiales fueron sintetizados mediante hidrólisis in situ de cationes de tris(acetilacetonato) de silicio (Si(acac)3+) y acetilacetona en benceno. Las Si-pilc sintetizadas mostraron bajas superficies específicas, pequeños espacios interlaminares, que indican la presencia de solo una capa de silicato separando las láminas, y una baja resistencia térmica. Resultados similares fueron encontrados para otros métodos, como la hidrólisis con acetilacetona y tetracloruro de silicio (SiCl4) (Fetter et al., 1994; Han et al., 1997; Kloprogge, 1998).

			

			La primera propuesta de síntesis alternativa de las Si-pilc fue planteada por Lewis et al. (1985), utilizando compuestos denominados oligosilsesquioxanos (poss, por su nombre en inglés polyhedral oligosilsesquioxanes). Estos últimos se obtienen mediante condensación de monómeros de organosilicatos que, al condensar, forman estructuras tridimensionales. De esta manera, las Si-pilc se obtuvieron a partir de 4-(2-triclorosilanoetil) piridina y 2-(2-silanoetil) piridina como agentes pilareantes, y se obtuvieron espacios interlaminares
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			Figura 11.3. Esquema de síntesis de arcilla pilareada de aluminio con M1 como material de partida

			Fuente: elaboración propia.

			entre 17 y 19 Å con una gran estabilidad térmica (Fetter et al., 1994; Kloprogge, 1998). Posterior, en varios trabajos se propusieron diferentes precursores para el agente pilareante, como el 2-(2-triclorosilanoteil) piridina (tcsep) y 3-aminopropiltrimethoxisilano (aptms) (Fetter et al., 1994), la imogolita (silicatos microporosos tubulares) (Johnson et al., 1988), el ácido silícico (Zhao et al., 1992), etc.

			Debido al gran número de compuestos utilizados, no hay una única estructura química propuesta para el agente pilareante de las Si-pilc. Sin embargo, en diversos casos, se evidenció que, una vez eliminada la materia orgánica asociada al Si en la interlámina (temperaturas de calcinación a partir de 500 °C), los pilares estaban conformados principalmente por SiO2 (Kloprogge, 1998). Las Si-pilc aquí reportadas fueron sintetizadas siguiendo el procedimiento descrito por Roca Jalil et al. (2018). El esquema de la ruta de síntesis para las Si-pilc se muestra en la figura 11.4.
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			Figura 11.4. Esquema de síntesis de Si-pilc utilizando M1 como material de partida

			Fuente: elaboración propia.

			En esta ruta de síntesis, se propone, en inicio, la obtención de un sol de Si-Fe como agente pilareante. En líneas generales, un sol es una suspensión de partículas coloidales o macromoléculas poliméricas en un líquido, que usualmente se obtienen por vía polimérica, lo cual implica la hidrólisis y condensación de precursores metalorgánicos. El precursor utilizado en este caso es el tetraetil ortosilicato (Si(OEt)4, teos). El proceso de hidrólisis ácida del teos se realizó con HCl y etanol, lo que dio lugar a la formación de los polióxidos de silicio, a partir de las siguientes reacciones (Brinker, 1988):

			Reacción de hidrólisis: [image: ]

			Reacciones de condensación: [image: ]

			[image: ]

			Al utilizar la misma ruta de síntesis, se obtuvieron diferentes materiales que se detallan a continuación:

			
					A partir de M1: tres Si-pilc donde se varía la relación de moles de Si por gramo de arcilla en 25, 50 y 75 (moles Si g–1 arcilla) y se denominan Si-pilc 25, Si-pilc 50 y Si-pilc 75, respectivamente.

					A partir de M2: dos SiFe-pilc con una misma relación de 50 (moles de Si g–1 arcilla), pero cuyos precursores se secaron por diferentes métodos. Aquella cuyo precursor se secó por liofilización se denominó SiFe-pilc(L), mientras que la pilareada cuyo precursor se secó en estufa se identificó como SiFe-pilc (E).

			

			Las Fe-pilc fueron desarrolladas con el fin de mejorar las conocidas propiedades catalíticas del hierro en procesos de catálisis heterogénea tipo Fenton o Fischer-Tropsch. El objetivo de esta síntesis fue que su presencia en la micromesoestructura de las arcillas naturales favoreciera la dispersión y la presencia de especies catalíticamente reactivas (Parida et al., 1999; Yuan et al., 2008; Banković et al., 2012). Al igual que para las otras pilc, la síntesis de Fe-pilc se ha llevado a cabo mediante un gran número de rutas, las cuales implican obtener el agente pilareante por una de dos metodologías, partiendo de sales inorgánicas de hierro o a partir de complejos orgánicos del metal. La obtención del agente pilareante mediante la dilución e hidrólisis de sales de hierro fue reportada en muchos trabajos y se obtuvo a partir de hidrólisis básica de cloruro férrico (FeCl3), nitrato férrico (Fe(NO3)3) y perclorato férrico (Fe(ClO4)3) con diferentes relaciones OH/Fe, temperaturas y tiempos de envejecimiento. 

			En todas las ocasiones, se obtuvieron materiales con espaciados basales de hasta 25 Å y superficies específicas aparentes mayores a 200 m2 g–1. (Gil et al., 2008; Najafi et al., 2021). En el caso de los complejos orgánicos, inicialmente, se estudió el uso de quelatos de 1,10-fenantrolina con hierro como precursores de los pilares, pero los materiales obtenidos presentaron baja estabilidad térmica (Traynor et al., 1978). De manera posterior, Yamanaka et al. (1984) propusieron utilizar como agente pilareante el ion acetato trinuclear de hierro (iii) [Fe3O(CH3COO)6(H2O)2]+, método que permitió obtener materiales térmicamente estables y con superficies específicas aparentes, similares a las obtenidas para pilc con otros oligocationes. Adicionalmente, estudios posteriores de materiales sintetizados utilizando este método demostraron que las especies de hierro presentes en la interlámina de la Fe-pilc poseían propiedades que favorecían su utilización como catalizadores (Kloprogge, 1998; Mishra y Parida, 2006). Las Fe-pilc reportadas en este capítulo fueron sintetizadas utilizando el método descrito en Roca Jalil et al. (2017), tal como se indica en el esquema de la figura 11.5.
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			Figura 11.5. Esquema de síntesis de Fe-pilc partiendo de los dos materiales

			Fuente: elaboración propia.

			De acuerdo con este método, el complejo metálico de acetato trinuclear de hierro (ATNFe) es utilizado como agente pilareante, cuya fórmula estructural es: [Fe3O(OCOCH3)6CH3COOH(H2O)2]NO3. La estructura de este consiste en una unidad triangular de Fe3O en la que cada átomo de hierro octaédrico se encuentra enlazado a cuatro grupos acetato. El sexto lugar de cada octaedro está ocupado en dos de ellos por una molécula de agua, mientras que el tercer lugar lo ocupa una molécula de ácido acético (Yamanaka et al., 1984; Maes y Vansant, 1995; Huerta et al., 2003).

			Por otra parte, al utilizar la misma ruta de síntesis, nuevamente se obtuvieron diferentes materiales que se detallan a continuación: 

			
					A partir de M1: tres Fe-pilc variaron solo la relación molar de 40, 20 y 10 meq Fe3+ g–1 arcilla, en las que los precursores fueron secos en estufa a 60 °C. Estos materiales se denominaron Fe-pilc 40, Fe-pilc 20 y Fe-pilc 10, respectivamente.

					A partir de M2: dos Fe-pilc con una misma relación de 20 meq Fe3+ g–1 arcilla, pero cuyos precursores se secaron por diferentes métodos. Aquella cuyo precursor se secó por liofilización se denominó Fe-pilc (L), mientras que a la que el precursor se secó en estufa se identificó como Fe-pilc (E).

			

			11.3. Caracterización de arcillas pilareadas

			La iupac recomienda para la caracterización de sólidos porosos, como las pilc, dos procedimientos mínimos necesarios para considerar que un material está pilareado (Schoonheydt et al., 1999; Vicente et al., 2013): 

			1.	La caracterización estructural mediante drx que permite evaluar el aumento del espaciado basal (d001) del material sintetizado, respecto al material natural.

			2.	La caracterización textural, realizada mediante la obtención de isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, que permite evaluar el aumento de la superficie específica aparente, en relación con la presencia de microporos en la estructura. 

			No obstante, existen un gran número de técnicas adicionales que pueden ser aplicadas para evaluar las propiedades de los materiales sintetizados y que pueden complementarse con las anteriores, aportando valiosa información. Estas pueden estar orientadas en dos sentidos: comprender los cambios estructurales generados en los materiales sintetizados o bien evaluar las propiedades fisicoquímicas de estos. En ambos casos, la información que aporten es de gran utilidad para interpretar el comportamiento de los materiales y comprender el tipo de aplicaciones en las que se pueden utilizar. 

			Una de las técnicas más utilizadas en la caracterización del precursor de una pilc es el análisis termogravimétrico (atg), dado que aporta la información necesaria para definir la temperatura de calcinación de la pilc. Esto se debe a que, como es de esperar, la estabilidad térmica del material obtenido se ve afectada por: la estabilidad de las láminas, directamente relacionado al material de partida; la estabilidad de los pilares incorporados, que estará asociada al metal y a los óxidos formados, y la estabilidad de la unión pilar-lámina, que depende de las condiciones de preparación y la carga estructural del material (Pergher et al., 1999; Gil et al., 2011). Asimismo, el atg es útil para identificar la estabilidad del material de partida, lo que condicionará también la estructura de la pilc obtenida. 

			Con el fin de mostrar la utilidad que puede aportar el análisis termogravimétrico, según el material que se está estudiando, en la gráfica 11.1, se muestran los resultados obtenidos para un grupo de Si-pilc y uno de Fe-pilc, todas sintetizadas a partir de un mismo material de partida (M1), secadas en estufa y calcinadas a 500 °C. En esta misma gráfica, se agregan las derivadas de los análisis termogravimétricos, debido a que estas permiten identificar con más claridad las temperaturas a las que ocurren los cambios.
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			Gráfica 11.1. atg y dtg de los precursores de Si-pilc y Fe-pilc obtenidas a partir de M1

			Fuente: elaboración propia.

			El análisis de las Si-pilc muestra que los tres materiales exhiben un comportamiento frente a la temperatura, que es comparativo al de una esmectita natural, donde se observan dos pérdidas de peso significativas a 200 °C y alrededor de los 600 °C. La primera está asociada a agua fisisorbida, ya sea asociada a los cationes incorporados en la interlámina o a agua que se encuentre en espacios interpartícula, mientras que la segunda está asociada a la pérdida por condensación de OH estructurales. En el caso de los precursores de Si-pilc 50 y 75, aparece a una temperatura levemente menor (~580 °C), lo que podría atribuirse a una condensación previa entre los pilares y las láminas del mineral, que se asemeja a resultados reportados previamente (Han et al., 1997). La pérdida total de peso alcanzó valores de 15, 18 y 23 % para los precursores Si-pilc 25, 50 y 75 respectivamente, lo que es directamente proporcional a la cantidad de silicio incorporado en la síntesis y mayor a la observada para el material natural que fue del 13 %. Sin embargo, en todos los casos, el análisis ratifica que la temperatura de calcinación de 500 °C es apropiada para obtener el material pilareado sin atacar la estructura del material.

			En el caso de las Fe-pilc, a diferencia de los mostrados, existen tres pérdidas de peso significativas y ampliamente reportadas por otros autores (Maes y Vansant, 1995; Huerta et al., 2003; Amaya, 2009; Embaid et al., 2011). La primera pérdida ocurre debajo de los 100 °C y se asocia a la eliminación de agua fisisorbida, así como a pérdidas de ácido acético remanente asociado a la estructura del ATNFe durante la síntesis. La segunda pérdida de peso se observa alrededor de los 300 °C y se relaciona a la descomposición de los grupos acetato (presentes en el complejo) a dióxido de carbono. La tercera etapa implica, inicialmente, el anclaje de los pilares y finalmente se observa un último cambio alrededor de los 600 °C generado por el comienzo de la condensación de los hidroxilos estructurales, algo similar al mostrado en los análisis anteriores y en la M1 (Roca Jalil et al., 2013). 

			En este caso, la pérdida total de peso alcanzó valores de 6,6, 20 y 16,4 % para los precursores Fe-pilc 10, 20 y 40, respectivamente, lo cual no se encuentra directamente relacionado con la cantidad de agente pilareante agregado durante la síntesis. Esta aparente discrepancia, en realidad, se asocia a la hidrólisis del oligocatión ATNFe, debido a que la pérdida de peso en el rango de temperatura entre 200 y 500 °C se relaciona con la descomposición de los acetatos asociados al complejo (Maes y Vansant, 1995; Parida et al., 1999). Para los materiales mostrados, esta pérdida en los precursores de Fe-pilc 10, 20 y 40 fue de 1,6, 5,4 y 6,9, respectivamente, lo que indica que la mayor cantidad de agente pilareante se relaciona con la cantidad agregada durante la síntesis, confirmando que las discrepancias en la pérdida total deberían estar asociadas fundamentalmente al agua presente en los precursores. 

			La obtención y el análisis del atg del precursor de una pilc es útil no solo por la posibilidad de evaluar su estabilidad térmica y seleccionar la temperatura de calcinación, sino porque también permite evaluar su utilización en procesos catalíticos a alta temperatura y, si va a ser utilizado como adsorbente de contaminantes orgánicos, se puede evaluar su reutilización mediante calcinación. Los espectros de infrarrojo (ir) son también muy utilizados para la caracterización estructural de las pilc obtenidas y resulta favorable si se compara con los resultados del material de partida. De esta manera, se pueden encontrar vibraciones asociadas a la presencia de nuevos enlaces en el material pilareado generadas por la presencia de los pilares formados en la interlámina. Además, si bien el ir permite realizar una identificación, la presencia de las especies en la interlámina no permite cuantificarlas. Por lo tanto, el ir es un análisis cualitativo, es decir, permite asociar determinadas vibraciones a la presencia de los enlaces, pero no permite conocer el número de enlaces presentes en la estructura.

			Así, existen otro gran conjunto de técnicas que permiten analizar estructuralmente los materiales obtenidos y, aunque estas no se detallan en este capítulo, sí es importante comprender que todas están orientadas a identificar el tipo de especies presentes en los pilares. Dentro de este grupo, se pueden enumerar: la espectroscopia de ultravioleta-visible, la resonancia paramagnética electrónica, espectroscopia de Mosbaüer, la temperatura térmica programada, etc. (Gil et al., 2011).

			Por otra parte, existen técnicas que permiten evaluar las propiedades superficiales de los materiales obtenidos y que serán las que aportan información sumamente importante para interpretar los resultados obtenidos en las aplicaciones. Ejemplos de este tipo son la determinación del punto de carga cero, la obtención de titulaciones potenciométricas, las medidas de acidez superficial mediante desorción térmica programada de amoniaco o Temperature Programmed Desorption (tpd-NH3, por sus siglas en inglés) y la adsorción de piridina. En estos casos, lo que se evalúa es, principalmente, la presencia de diferentes sitios superficiales que hay disponibles en el material, que permitan dilucidar su comportamiento tanto en catálisis como en adsorción. A modo de ejemplo, se muestran, en la gráfica 11.2, las titulaciones potenciométricas obtenidas para las Fe-pilc estudiadas, y, a modo comparativo, se muestra también el material natural (M1).

			

			El análisis de los resultados, en este caso, permite estimar el punto de carga cero de los materiales o Point Zero Charge (pHPZC, por sus siglas en inglés), el cual se define como el valor de pH al cual la carga neta superficial del sólido es nula (Q = 0). Como puede observarse, para los tres materiales sintetizados el pHPZC, se encuentra alrededor de 4,5, mientras que, para M1, se encuentra alrededor de 6. lo anterior se asocia a la presencia de los pilares en la interlámina, que, por un lado, aumentan la acidez de Lewis en el material pilareado respecto del material natural y, por otro, aumentan la accesibilidad a sitios ya existentes en la estructura (Roca Jalil 2013; Lambert y Poncelet, 1997; Yanquin, 2019).

			Como se mencionó, los dos análisis obligatorios para comprobar que un material ha sido pilareado son la difracción de rayos x y el análisis textural llevado a cabo con isotermas de adsorción-desorción de N2. Sin embargo, las técnicas de caracterización descritas son complementarias y pueden dar información de interés. Esto último es fundamental en los estudios de adsorción, dado que conocer el estado de oxidación de un metal en los pilares, la acidez de la superficie, etc., es de gran utilidad para interpretar los resultados y proponer mecanismos de adsorción de una determinada molécula sobre esa superficie.
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			Gráfica 11.2. Titulaciones potenciométricas de un grupo de Fe-pilc y su material de partida

			Fuente: elaboración propia.

			11.4. Arcillas pilareadas como adsorbentes en medios acuosos

			El comportamiento que presenta un material sólido frente a la adsorción desde una solución tiene una profunda relación con sus propiedades superficiales, que son las principales responsables de su comportamiento coloidal y su capacidad de adsorción (Langmuir, 1997). Esta última, desde solución, no es un proceso diferente a la adsorción de gases sobre un sólido, ya que ambos se generan por las fuerzas intermoleculares desequilibradas presentes en la superficie del sólido, que permiten la interacción con las moléculas en contacto con el mismo. No obstante, la principal diferencia es que la adsorción desde una solución siempre implica una competencia entre el soluto y el solvente que constituyen la solución (Rouquerol et al., 2014). 

			Múltiples factores afectan a la adsorción en solución, algunos relacionados con el adsorbente como sus propiedades texturales (superficie específica y distribución de tamaño de poros), propiedades fisicoquímicas (carga superficial y tipos de sitios activos) y los que son inherentes al adsorbible, como sus características químicas y físicas (tamaño y polaridad de la molécula, solubilidad, composición química y su concentración). Asimismo, parámetros como pH, temperatura, fuerza iónica y concentración del sólido son muy importantes y deben ser definidos con claridad, debido a que influyen, en diferente medida, sobre el comportamiento del sistema (Leyva Ramos, 2007; Roca Jalil, 2015). 

			Aunque el proceso de adsorción requiere atención de muchos factores, es de diseño relativamente sencillo. Así, ha resultado ser uno de los procesos más versátiles como opción para ser combinado con los tratamientos de efluentes existentes para eliminar sustancias contaminantes persistentes en el ambiente. Particularmente, y como se mencionó, la adsorción, actualmente, es ampliamente estudiada para la eliminación de contaminantes emergentes. En este proceso, una de las consideraciones más importantes se asocia al adsorbente elegido y, en particular, al desarrollo de adsorbentes que sean económicos, de aplicación sencilla y con posibilidad de reutilización. Es en este campo que las pilc aparecen como una opción sumamente viable, dado que presentan propiedades fisicoquímicas y estructurales apropiadas (Gil et al., 2020; Cardona et al., 2020). 

			

			Las pilc son materiales que presentan superficies específicas altas, estabilidad térmica, acidez superficial y alta hidrofobicidad. Esto último favorece su separación del medio de adsorción, así como implica que no sufren modificación de la superficie disponible para la adsorción, según su concentración en el medio. Adicionalmente, la presencia de los pilares genera sitios superficiales de diferente naturaleza, donde cada uno interactúa con el adsorbible según las propiedades de este último y las condiciones del medio. De este modo, la superficie siloxánica de las láminas, que proviene del mineral arcilloso de partida, puede interactuar con la molécula mediante interacciones π-π. Los sitios de sustitución isomórfica que presentan carga negativa pueden atraer cationes o regiones de densidad positiva de la molécula. Finalmente, los sitios dependientes del pH, como las cargas de borde de las láminas, los sitios ácidos y los protonables asociados a los pilares pueden interactuar con la especie del adsorbible que esté en la solución. 

			A continuación, se discuten diferentes casos de estudios que aportan al análisis del uso de pilc como adsorbentes y las consideraciones a tener en cuenta para sus aplicaciones en particular. Los adsorbibles utilizados en estos estudios, a saber, ciprofloxacina (cpx) y tetraciclina (tc), son antibióticos que se encuentran clasificados dentro del grupo de contaminantes emergentes. La ciprofloxacina se encuentra dentro del grupo de las fluorquinolonas y es un antibiótico sintético ampliamente utilizado en salud humana. Químicamente, su estructura presenta un núcleo de quinolina, en el cual uno de los anillos aromáticos posee un átomo de nitrógeno en la posición 1 (Roca Jalil, 2015). La molécula de cpx, además, es plana y presenta dos grupos funcionales dependientes del pH con valores de pKa asociados (Bodo et al., 2012). La tetraciclina, por su parte, es miembro del primer grupo de los antibióticos de amplio espectro, hoy utilizada fundamentalmente en salud animal, razón por la cual es de gran interés. 

			El grupo de las tetraciclinas debe su nombre a que todas poseen un esqueleto base constituido por cuatro anillos fusionados linealmente con un grupo carboxilo y solo difieren unas de otras por los sustituyentes presentes en los carbonos 5, 6 y 7. Químicamente, la molécula de tc puede considerarse, como la mayoría de los antibióticos, un compuesto orgánico polifuncional, dado que posee los grupos funcionales oxhidrilo (-OH), carbonilo (C = O), amino (-NH2) y amida (-CONH2), asociados a sus tres valores de pKa (Dürckheimer, 1975; Ali, 1984). La presencia, en ambas moléculas, de grupos protonables es responsable de su comportamiento anfotérico en solución, lo que significa que pueden encontrarse diferentes especies en la misma, dependiendo del pH del medio (Roca Jalil et al., 2018). La estructura química, los valores de pKa y las dimensiones de los dos antibióticos se resumen en la tabla 11.2.

			Tabla 11.2. Estructura química y propiedades de cpx y tc

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ciprofloxacina (cpx)

						
							
							Tetraciclina (tc)
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							pKa1 = 5,9; pKa2 = 8,9

							Dimensiones moleculares

							1,35 nm × 0,30 nm × 0,74 nm
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							pKa1 = 3,30; pKa2 = 7,68; pKa3 = 9,69

							Dimensiones moleculares (pH básico)

							1,23 nm × 0,80 nm × 1,31 nm

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			El primer paso para realizar estudios de adsorción es definir los parámetros que serán utilizados, es decir, deben definirse la relación arcilla-solución, la concentración de las soluciones de contacto, el pH de trabajo, la temperatura, la fuerza iónica y el tiempo de contacto. La evaluación de cada uno de estos es parte del estudio del sistema de adsorción que se quiere estudiar. En este trabajo, estudios previos permitieron definir los siguientes criterios: relación arcilla-solución de 0,25 % m v–1, separación del sólido por centrifugación y temperatura de 20 °C (Roca Jalil et al., 2013; Roca Jalil et al., 2014). Los estudios de adsorción de cpx se llevaron a cabo, en primer lugar, con diferentes arcillas pilareadas, con el fin de evaluar cuál de los materiales presentaba mayor capacidad de adsorción. Las pilc evaluadas fueron Al-pilc, Si-pilc 75 y Fe-pilc 10, las cuales fueron caracterizadas mediante difracción de rayos x e isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K y cuya síntesis se detalló. Los resultados obtenidos de la caracterización textural y los espaciados basales obtenidos (d001) se resumen en la tabla 11.3 (Roca Jalil et al., 2017).

			

			Las experiencias de adsorción se llevaron a cabo en condiciones definidas según estudios previos de Roca Jalil et al. (2017). La relación de pilc-solución fue de 0,25 % p V–1 en soluciones acuosas de cpx de concentraciones entre 18 y 500 mg L–1, ajustadas a pH 10 con 24 h de contacto y a 20 °C, y los sistemas se separaron mediante centrifugación. Los resultados de las pilc evaluadas se muestran en la gráfica 11.3. La interpretación de los resultados de adsorción requiere conocer la especie que se está adsorbiendo, dado que la cpx es una molécula anfótera, y a pH 10 la especie aniónica es cpx–, en la

			Tabla 11.3. Propiedades texturales y d001 obtenidos para las pilc y M1

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							d001 (nm)

						
							
							SBET (m2 g–1)

						
							
							VT (cm3 g–1)

						
							
							Vμp(cm3 g–1)

						
					

					
							
							M1

						
							
							1,26

						
							
							67

						
							
							0,10

						
							
							0,01

						
					

					
							
							Al-pilc

						
							
							1,85

						
							
							322

						
							
							0,18

						
							
							0,12

						
					

					
							
							Si-pilc 75

						
							
							4,32

						
							
							519

						
							
							0,31

						
							
							0,19

						
					

					
							
							Si-pilc 50

						
							
							---

						
							
							585

						
							
							0,34

						
							
							0,22

						
					

					
							
							Si-pilc 25

						
							
							---

						
							
							485

						
							
							0,30

						
							
							0,17

						
					

					
							
							Fe-pilc

						
							
							1,60

						
							
							206

						
							
							0,17

						
							
							0,07

						
					

				
			

			SBET: superficie específica; VT: volumen total de poros; Vµp: volumen de microporos.

			Fuente: elaboración propia.

			cual tanto el grupo carboxilo como el amino se encuentran desprotonados. Ante esto, es de esperar que la arcilla natural, debido a su carga estructural negativa característica, posea menos afinidad por la molécula que las pilc. Asimismo, la capacidad de adsorción de M1 frente a la especie aniónica (cpx–) es considerablemente menor a la observada para las especies zwiteriónica y catiónica, que aparecen a menores valores de pH (Roca Jalil et al., 2015). 

			En el caso de las pilc, no todos los materiales presentan el mismo comportamiento frente a la adsorción de cpx. El análisis de las isotermas obtenidas permite clasificarlas, según lo propuesto por Giles et al. (1974a, 1974b), como isotermas tipo H (alta afinidad). Este tipo de isotermas se obtienen para solutos iónicos en los que no existe una competencia considerable entre el adsorbible y el solvente por los sitios en la superficie (Limousin et al., 2007). Esto último, además, es concordante con la mayor hidrofobicidad de las pilc, lo que favorece su interacción con la molécula orgánica.

			Las isotermas experimentales fueron ajustadas a los modelos teóricos de Freundlich, Langmuir y Sips, y los resultados se muestran en la tabla 11.4, en la que se compara con resultados de M1. En todos los casos, los mejores ajustes se obtuvieron para el modelo de Sips, lo que sugiere sistemas heterogéneos de adsorción. Esta heterogeneidad del sistema puede ser generada por la superficie (presencia de diferentes sitios de adsorción), el adsorbato o una combinación de ambos. El parámetro de la ecuación de este modelo asociado a la heterogeneidad es n que, cuando es igual a 1, la ecuación de Sips se transforma en la ecuación de Langmuir y, por lo
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			Gráfica 11.3. Isotermas de adsorción de cpx sobre Si-, Fe- y Al-pilc a pH 10 con sus mejores ajustes

			Fuente: elaboración propia.

			tanto, supone un sistema más homogéneo. En adición, si se compara, el de valor n más cercano a la unidad fue obtenido para M1, lo que sugiere que, en este caso, tenemos un sistema menos heterogéneo. Por otro lado, en el caso de las pilc, este valor es mayor en todos los casos, lo que puede deberse a la heterogeneidad generada por la porosidad de las muestras y la presencia de los pilares como nuevos sitios de adsorción. 

			

			De la misma manera, si consideramos el parámetro b, relacionado a la afinidad de la superficie hacia la especie a adsorber, observamos que M1 y Fe-pilc presentaron el valor más bajo, mientras que los otros materiales mostraron valores mayores de afinidad. Lo anterior puede estar asociado al hecho de que estos dos materiales presentan carga negativa tanto estructural como de sus sitios de borde, lo que genera una menor afinidad por la especie a adsorber. No obstante, en el caso de la Fe-pilc, la adsorción sugiere que hay otro efecto que favorece la adsorción de cpx–.

			Ahora bien, las capacidades de adsorción de cpx fueron de 122,10, 100,60, 81,82 y 17,78 mg g–1 de adsorbente para Fe-pilc, Si-pilc, M1 y Al-pilc, respectivamente. Estos resultados muestran, en el comportamiento como adsorbentes de las pilc, que la presencia de los pilares como nuevos sitios de adsorción y su porosidad son factores determinantes. Para ampliar el análisis, se considera el criterio de autores como Li et al., (2002) y Gil et al., (2011), que proponen que la adsorción de una determinada molécula orgánica en un material

			Tabla 11.4. Parámetros calculados mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips para las isotermas de adsorción de cpx sobre pilc y an

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							
							M1

						
							
							Si-pilc

						
							
							Fe-pilc

						
							
							Al-pilc

						
					

					
							
							Modelo de Freundlich

						
							
							kF (mg g–1(L mg–1)n )

						
							
							6,98

						
							
							28,88

						
							
							18,98

						
							
							6,86

						
					

					
							
							N

						
							
							2,75

						
							
							5,49

						
							
							4,57

						
							
							6,45

						
					

					
							
							R2

						
							
							0,96

						
							
							0,98

						
							
							0,99

						
							
							0,98

						
					

					
							
							Modelo de Langmuir

						
							
							qm (mg g–1)

						
							
							75,73

						
							
							74,12

						
							
							72,09

						
							
							14,48

						
					

					
							
							k (L mg–1)

						
							
							0,01

						
							
							0,19

						
							
							0,03

						
							
							0,20

						
					

					
							
							R2

						
							
							0,99

						
							
							0,97

						
							
							0,97

						
							
							0,98

						
					

					
							
							Modelo de Sips

						
							
							qm (mg g–1)

						
							
							80,82

						
							
							100,60

						
							
							122,10

						
							
							17,78

						
					

					
							
							b (L mg–1)

						
							
							0,01

						
							
							0,07

						
							
							0,01

						
							
							0,14

						
					

					
							
							n

						
							
							1,13

						
							
							2,56

						
							
							2,76

						
							
							2,07

						
					

					
							
							R2

						
							
							0,99

						
							
							0,99

						
							
							0,99

						
							
							0,98

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			poroso ocurre en poros que muestren diámetros de 1,3 a 1,8 veces el tamaño de la molécula a adsorber. Si asumimos que las moléculas de cpx difunden en la estructura porosa de las pilc a lo largo, el acceso dependerá del alto de la misma (0,74 nm), tomando el valor de 1,8 como el límite para la adsorción, por lo que los poros de diámetros iguales o mayores a 1,31 nm serán los limitantes. La gráfica 11.4 muestra las distribuciones de tamaño de poros (psd) para los materiales que se obtuvieron a partir de los resultados de adsorción-desorción de N2 a 77 K y mediante aplicación del método de Horvath-Kawazoe (hk) (Roca Jalil et al., 2017).

			Como se puede observar, existe una relación directa entre la proporción de poros de tamaños mayores a 1,31 nm y la cantidad adsorbida por los materiales, lo que sugiere que la textura, en particular, el tamaño y la densidad de los microporos son los factores determinantes en la adsorción para este tipo de materiales. Se evidencia, además, que la adsorción de cpx para estos materiales ocurre principalmente en microporos de mayor tamaño denominados supermicroporos (poros de tamaños entre 1,4 y 2 nm) (Li et al., 2002; Gil et al., 2011). Esto indica que es necesario un tamaño de poro determinado para que la molécula pueda acceder a la estructura porosa del material y los resultados son consistentes con los obtenidos de forma previa para tiabendazol sobre arcillas pilareadas de aluminio (Roca Jalil et al., 2014). Es importante tener en cuenta que la relación molécula-tamaño de poro influye en el acceso de la especie a la estructura porosa del material pilareado, aunque, una vez que la molécula ingresa, las interacciones no electrostáticas del tipo van der Waals o acido-base serán las responsables de la adsorción.

			Si bien los resultados mostrados hasta aquí evidencian la importancia de la microporosidad de las pilc en su comportamiento como adsorbentes, este no puede estar supeditado únicamente a este factor. Dado que las pilc son materiales micromesoporosos, se puede esperar algún aporte de la mesoporosidad a la adsorción. Además, se calculó el volumen de poros acumulado en función al tamaño de poros para cada pilc utilizando el método Density Functional Theory (dft, por su nombre en inglés). Este último se incluye en el software ASiQwin de Quantachrome Instruments, que permite calcular la contribución de poros de tamaños específicos. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 11.5, en la cual se evidencia el volumen acumulado para diferentes rangos de poros y el volumen total (VT) calculado mediante regla de Gurvich, ya mostrado en la tabla 11.3 de propiedades texturales.
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			Gráfica 11.4. psd para las arcillas pilareadas y el material de partida

			Fuente: elaboración propia.

			Tabla 11.5. Volúmenes acumulados para los diferentes rangos de tamaños de poros (medidos en cm3 g–1) para las pilc 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							Vµp < 2 nm

						
							
							Vmp 2-10 nm

						
							
							Vmp 10-50 nm

						
							
							VT

						
					

					
							
							Si-pilc

						
							
							0,09

						
							
							0,18

						
							
							0,03

						
							
							0,31

						
					

					
							
							Fe-pilc

						
							
							0,03

						
							
							0,08

						
							
							0,06

						
							
							0,17

						
					

					
							
							Al-pilc

						
							
							0,10

						
							
							0,04

						
							
							0,03

						
							
							0,18

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			En esta misma tabla, se puede observar que los materiales que presentaron mayor adsorción de ciprofloxacina (Si y Fe-pilc) son aquellos en los cuales se identifica una presencia considerable de mesoporos de tamaños de hasta 10 nm. De hecho, existe una relación casi directa entre la cantidad adsorbida y la proporción de mesoporosidad de las muestras estudiadas. Adicionalmente, si comparamos la mayor capacidad de adsorción reportada para el hierro, la misma puede deberse a la presencia de poros de tamaños superiores a los 10 nm, que es mayor a la obtenida para los demás materiales. De esta manera, se evidencia que la adsorción de ciprofloxacina en las condiciones estudiadas se encuentra relacionada con la estructura porosa de los adsorbentes en estudio y que su mesoporosidad es un factor importante para considerar. 

			Del grupo de pilc evaluadas existen pocos reportes sobre el desempeño de las Si-pilc como adsorbentes, y muchos menos sobre la influencia de la cantidad de silicio incorporado durante la síntesis en su capacidad de adsorción. En la gráfica 11.5A, se presentan las isotermas de adsorción obtenidas para cpx sobre las muestras Si-pilc 25, Si-pilc 50 y Si-pilc 75, en las mismas condiciones mencionadas y con su mejor ajuste que, en todos los casos, fue al modelo de Sips.

			En la gráfica 11.5 se puede observar que las tres arcillas muestran comportamiento similar frente a la adsorción de cpx con isotermas que pueden clasificarse del tipo H, sugiriendo que la molécula presenta gran afinidad por la superficie y una saturación progresiva de esta (Giles et al., 1974a, 1974b). Aunque no se evidencia una diferencia considerable en el comportamiento de las pilc frente a la adsorción de cpx, se obtuvieron cantidades máximas de adsorción de 100,6, 77,4 y 73,3 mg g–1 de arcilla para la Si-pilc 75, 25 y 50, respectivamente (Roca Jalil et al., 2018). Como puede observarse, la cantidad de silicio incorporado durante la síntesis no es directamente proporcional a la cantidad adsorbida. Esto último puede explicarse
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			Gráfica 11.5. Isotermas de adsorción de cpx y tc sobre Si-pilc a pH 10 con los ajustes al modelo de Sips

			Fuente: elaboración propia.

			considerando que la adsorción sobre las pilc se debe a la combinación de dos factores: al acceso que la molécula tiene a los sitios de adsorción ubicados en los pilares y, por otro lado, a la cantidad de sitios disponibles. Así, la mayor adsorción de la Si-pilc 75 puede deberse a la cantidad de sitios de adsorción disponibles para interactuar con la cpx–. 

			Por otra parte, la comparación de los resultados obtenidos para las Si-pilc 25 y Si-pilc 50 no evidencia una diferencia considerable, incluso, en la SBET (100 m2 g–1 de diferencia). Si se considera que el aumento en la superficie específica aparente se encuentra asociado principalmente a la presencia de microporos más estrechos en la estructura, esto es consistente con lo mostrado previamente, sugiriendo que la adsorción de cpx sobre pilc en las condiciones estudiadas se debe, en primer lugar, a la presencia de supermicroporos y mesoporos de menor tamaño (Roca Jalil et al., 2018). En la tabla 11.6 se resumen los volúmenes acumulados en función al tamaño de poros. Allí se observa que los materiales que presentaron mayor capacidad de adsorción de cpx son aquellos que presentan mayor cantidad de mesoporos de tamaños menores a 10 nm.

			Tabla 11.6. Volúmenes acumulados para los diferentes rangos de tamaños de poros (medidos en cm3 g–1) para las cuatro arcillas pilareadas

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							Vµp < 2 nm

						
							
							Vmp 2-10 nm

						
							
							Vmp 10-50 nm

						
							
							VT

						
					

					
							
							Si-pilc 25

						
							
							0,08

						
							
							0,19

						
							
							0,01

						
							
							0,30

						
					

					
							
							Si-pilc 50

						
							
							0,24

						
							
							0,08

						
							
							0,03

						
							
							0,34

						
					

					
							
							Si-pilc 75

						
							
							0,09

						
							
							0,18

						
							
							0,03

						
							
							0,31

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			La gráfica 11.5B muestra también los resultados de adsorción obtenidos para las Si-pilc frente a la tc, con el fin de evaluar la influencia del tamaño de la molécula en la capacidad de adsorción de las pilc. Las isotermas de adsorción de tc sobre los dos materiales fueron obtenidas en las mismas condiciones que para cpx con soluciones acuosas de tc de concentraciones entre 40 y 610 mg g–1, ajustadas a pH 8,5 —con el fin de tener como especie mayoritaria la tch–1—. En este caso, los mejores ajustes correspondieron a Freundlich para la Si-pilc 25 y a Langmuir para Si-pilc 50 y Si-pilc 75. De igual manera que para la adsorción de cpx, las isotermas de tetraciclina sobre Si-pilc pueden clasificarse como tipo L para Si-pilc 25 y tipo H para los otros dos materiales, lo que implica que, en la medida en que la adsorción aumenta, los sitios superficiales se saturan para los tres materiales (Giles et al., 1974a, 1974b). 

			En este punto, la comparación de las tres pilc frente a la tc sugiere que existe diferencia respecto a la afinidad que la especie en solución presenta por la superficie. El aumento abrupto de la adsorción a bajas concentraciones de adsorbible es un indicio de una mayor afinidad del mismo por la superficie. Considerando esto, se puede observar que las isotermas obtenidas para Si-pilc 50 y Si-pilc 75 aumentan su adsorción y alcanzan la saturación a menores concentraciones de tetraciclina, lo que sugiere una gran afinidad de la especie presente por la superficie. En el caso de la Si-pilc 25, la afinidad pareciera ser menor, aunque los resultados muestran que este material presenta la mayor capacidad de adsorción de tc en las condiciones de estudio (Roca Jalil et al., 2018). 

			Lo mencionado es consistente con el hecho de que las Si-pilc 50 y Si-pilc 75 presentan sus mejores ajustes al modelo de Langmuir, lo que sugiere que la especie en solución se adsorbe en idénticos sitios sobre la superficie de estos materiales. Así, es un caso contrario a lo que parecería suceder con la Si-pilc 25, cuyo mejor ajuste es al modelo de Freundlich, lo cual permite pensar que, en esta ocasión, la especie se adsorbe en diferentes sitios o, bien, que la superficie es más “heterogénea”. Con el mismo criterio para cpx, la molécula de tc a pH 8,5 tendrá dimensiones de 1,23 nm x 8,00 nm x 1,31 nm, lo que implica que requiere de poros de tamaños mayores a 1,44 nm para ser adsorbida. En adición, el volumen acumulado hasta este valor de tamaño de poros es de 0,17, 0,07 y 0,06 cm3 g–1 para las Si-pilc 50, Si-pilc 75 y Si-pilc 25, en ese orden, lo que implica que la proporción de micromesoporos por encima de ese tamaño se encuentra directamente relacionado con su capacidad de adsorción (Roca Jalil et al., 2018).

			Ahora bien, si el análisis se realiza ahora comparativamente, se observa que, para el caso de la Si-pilc 75, el tamaño de la molécula a adsorber influye considerablemente en la capacidad de adsorción del material en estudio. En efecto, entonces, si bien ambas especies parecerían tener buena afinidad por la superficie de la arcilla pilareada, la capacidad de adsorción de cpx sobre la Si-pilc 75 es alrededor de 2,7 veces mayor a la obtenida para la tc. Esto sugiere, por un lado, que la adsorción está limitada por el acceso de la molécula a la estructura porosa del material y, por otro lado, que los nuevos sitios de adsorción de las pilc poseen mayor afinidad por especies con carga negativa o bien que tengan electrones disponibles para funcionar como bases de Lewis. Lo anterior es consistente con el hecho de que estos materiales pilareados presentaron mayor proporción de sitios ácidos más fuertes y con lo reportado en estudios previos para la adsorción de tiabendazol sobre una montmorillonita y arcillas pilareadas de aluminio (Roca Jalil et al., 2013; Roca Jalil et al., 2014).

			

			Adicionalmente, y como se mencionó, es claro que la adsorción de cpx sobre las Si-pilc presenta comportamientos muy similares para los tres materiales de silicio entre sí, donde la mayor capacidad de adsorción fue obtenida para la Si-pilc 75. Contrario a esto, en el caso de la tc, el material que presentó mayor capacidad de adsorción es la Si-pilc 25. Estos resultados confirmarían la existencia de una relación de compromiso entre el tamaño de la molécula a adsorber y la estructura porosa del material que se busca utilizar como adsorbente, donde moléculas menos voluminosas, como la cpx, pueden ingresar a la estructura porosa e interactuar con los sitios de adsorción de los pilares, mientras que moléculas de menor tamaño, como la tc, requieren una estructura porosa con tamaño de poros mayores para acceder a los pilares.

			Hasta aquí, se demostró cómo influyen en la capacidad de adsorción de las pilc factores asociados a la composición del material como el tipo de oligocatión y la cantidad de oligocatión agregado en la síntesis. Un último ítem interesante para discutir en esta misma línea se dedicará a discutir los resultados obtenidos para dos pilareadas de hierro, sintetizadas a partir de M2 y cuyos precursores se secaron por dos métodos diferentes (por estufa y por liofilización). Los materiales se identificaron, según lo mostrado en la figura 11.5, como Fe-pilc (L) y Fe-pilc (E), y se evaluaron como adsorbentes de cpx en las mismas condiciones a las indicadas previamente. Los resultados reportados por Maggio et al. (2022) mostraron que, aunque los dos materiales no tienen gran diferencia en sus propiedades texturales, el método de secado influye directamente en el tipo de mesoporosidad obtenida. 

			La gráfica 11.6, por su parte, muestra la distribución del tamaño de microporos (A) y la distribución del tamaño de mesoporos (B) para los dos materiales sintetizados y M2. En la misma, se muestra que el secado por liofilización promueve una estructura con mesoporos de mayor tamaño (> 20 nm) que el secado en estufa. Esto se asocia con que el secado por liofilización favorece el acomodamiento al azar de las láminas con asociaciones borde-cara o borde-borde, mientras que el secado en estufa permite obtener un material más ordenado con asociaciones laminares cara-cara (Maes et al., 1997; Najafi et al., 2021). 
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			Gráfica 11.6. Distribución de tamaño de microporos y distribución de tamaño de mesoporos para las Fe-pilc y M2

			(A) Distribución del tamaño de microporos; (B) distribución del tamaño de mesoporos.

			Fuente: elaboración propia.

			Esta diferencia en la mesoporosidad de los materiales mostró tener especial influencia en las cinéticas de adsorción de estos (Maggio et al., 2022). La gráfica 11.7 muestra las cinéticas de adsorción de cpx a pH 10 y 20 °C para Fe-pilc (L) y Fe-pilc (E), y el ajuste de los datos experimentales al modelo intrapartícula (Maggio et al., 2022). 

			Estas cinéticas de adsorción mostraron que la muestra liofilizada satura su superficie en solo 30 minutos de contacto, mientras que Fe-pilc(E) requiere 6 horas. Con el fin de dilucidar el mecanismo de adsorción, se analizaron los resultados obtenidos para el método interpartícula, encontrando que, en el caso del material seco en estufa, la etapa de difusión de la molécula es más lenta que cuando está liofilizado. Esto último puede explicarse al considerar que la estructura porosa de la Fe-pilc (E) limita el acceso de la cpx a los sitios de adsorción, mientras que la estructura porosa más abierta de Fe-pilc (L) facilita el acceso de la especie de cxp a los sitios de adsorción, los cuales se saturan rápidamente alcanzando su máxima adsorción (Maggio et al., 2022). Las isotermas de adsorción de cpx a pH 10 y 20 °C para estas dos pilc se presentan en la gráfica 11.8, con sus mejores ajustes en cada caso. Ambas isotermas pueden clasificarse como tipo H, es decir, de alta afinidad. Sin embargo, en el caso de la Fe-pilc (E), el mejor ajuste se obtuvo para el modelo de Sips, mientras que, en el caso de la Fe-pilc (L) se obtuvo para el de Freundlich, lo que sugiere una adsorción en multisitios y la presencia de una superficie más heterogénea para este material.
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			Gráfica 11.7. Cinéticas de adsorción de cpx sobre Fe-pilc y sus ajustes al modelo intrapartícula

			Fuente: elaboración propia.

			Es interesante resaltar que la muestra con mayor capacidad de adsorción (116,9 mg cpx g–1 de arcilla) fue la muestra seca en estufa; por el contrario, en el caso de la liofilizada, fue considerablemente menor, lo que puede deberse a la presencia de microporosidad más estrecha. Aunque la muestra secada en estufa mostró una mayor capacidad de adsorción, según la aplicación en la que se desee utilizar el material, se puede elegir uno u otro método de secado al realizar la síntesis. Al considerar que los ensayos realizados fueron en un sistema batch, Fe-pilc (L) es un material que podría ser evaluado para su aplicación en procesos de adsorción continuos que requieran tiempos de equilibrio rápidos (Maggio et al., 2022). 

			Para finalizar, vale la pena mencionar la importancia de los complejos de adsorción en los estudios de adsorbentes como las pilc, es decir, con las técnicas disponibles en cada caso, evaluar el sólido luego de la adsorción con el objeto de estudiar la interacción con la molécula y poder sugerir posibles mecanismos de adsorción. Existen, sin duda, varias técnicas útiles que pueden ser interesante para este propósito, entre ellas la espectroscopía de infrarrojo y los análisis termogravimétricos. La primera de ellas permitirá evaluar las variaciones en los enlaces de la molécula orgánica adsorbida y, a partir de esto, se puede proponer la interacción con la superficie. En el segundo caso, la temperatura de descomposición de la molécula permitirá interpretar qué tan fuerte es la interacción con la superficie. 
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			Gráfica 11.8. Isotermas de adsorción de cpx sobre Fe-pilc (L) y Fe-pilc (E)

			Fuente: elaboración propia.

			La gráfica 11.9 muestra los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (ftir, por sus siglas en inglés) obtenidos para los complejos de cpx sobre Si-pilc 75, Fe-pilc y Al-pilc y, para fines comparativos, se muestran también los de la cpx pura y de cada una de las pilc antes de la adsorción.

			

			En todos los casos, se puede observar que los complejos de adsorción muestran bandas en el ftir que los materiales por sí mismos no; sin embargo, estas bandas son menos evidentes para el complejo de la Si-pilc. Varias de estas, mostradas por los complejos, han sido reportadas por otros autores como evidencia de la interacción de la molécula de cpx con metales, ya sea desde soluciones para la formación de complejos metálicos o con superficies de oxihidróxidos de hierro y aluminio (Al-Mustafa y Tashtoush, 2003; Gu y Karthileyan, 2005). La banda de 1701 cm–1 de la cpx asociada al grupo carbonilo perteneciente al carboxilo protonado desaparece en los complejos de adsorción cpx-pilc, lo que se ha relacionado a la interacción del grupo carboxilato con átomos metálicos disponibles en la superficie (Gu y Karthileyan, 2005). 
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			Gráfica 11.9. ftir de complejos de adsorción de cpx sobre pilc

			(Líneas punteadas) ftir de complejos de adsorción de cpx sobre pilc; (líneas llenas) ftir de los materiales antes de la adsorción.

			Fuente: elaboración propia.

			De la misma manera, el corrimiento observado para la banda encontrada en la cpx, de alrededor de 1264 cm–1 hacia 1274 cm–1 ha sido reportado como evidencia de la participación del grupo carboxilato en complejos con metales como el hierro (Al-Mustafa y Tashtoush, 2003). A 1480 cm–1 aparece una banda asociada a las vibraciones de tensión del enlace C-N del grupo amino, acompañada generalmente por otra de alrededor de 1387 cm–1 asociada a la protonación del mismo. En este caso, la banda a 1387 cm–1 sufre un leve corrimiento, el cual puede deberse a que a este pH el grupo amino ya no está protonado y, debido a que no se observa un corrimiento más significativo que sugiera una interacción de este grupo con la superficie la banda encontrada a 1490 cm–1, se asoció más a la vibración de tensión simétrica del grupo carboxilato (Al-Mustafa y Tashtoush, 2003). Por último, el corrimiento de la banda asociada al grupo carbonilo de la quinolona, que originalmente aparece alrededor entre los 1605 y 1621 cm–1, en todos los complejos, sufre un corrimiento hacia valores mayores de número de onda (1636 cm–1), sugiriendo que este grupo también podría estar interaccionando con la superficie. 

			A partir de lo descrito, se pudo plantear que la molécula de cpx interacciona con los sitios disponibles en los pilares a través del grupo carboxilato, formando un complejo de esfera interna de forma similar al complejo mononuclear bidentado (Roca Jalil et al., 2018; Maggio et al., 2022). La figura 11.6 muestra un esquema de lo mencionado.
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			Figura 11.6. Esquema de la interacción de la especie aniónica de cpx con los átomos de metal expuestos en los pilares o la superficie de las pilc

			Fuente: elaboración propia.

			11.5. Conclusiones y perspectivas

			A partir de lo presentado en este capítulo, se puede concluir que las pilc son potencialmente buenos adsorbentes de antibióticos en medios acuosos, representando una opción viable para tratamientos de agua con contaminantes emergentes. Para su síntesis, es fundamental considerar la composición y estructura del material de partida, ya que esto determinará el método más adecuado de síntesis. Por otra parte, tanto el tipo de elemento seleccionado para el proceso de pilareado como la cantidad de oligocatión utilizada influirán en las propiedades texturales de la pilc obtenida. Esto es crucial, debido a que, dependiendo de la molécula que se quiera adsorber, los oligocationes que generen porosidades más estrechas pueden limitar la adsorción de moléculas más grandes. 

			Respecto al proceso de secado, este no es un tema menor y debe ser considerado según la aplicación del material. De manera específica, en una arcilla pilareada de hierro, si se requiere una rápida adsorción es recomendable utilizar un secado por liofilización. Por otro lado, si se prioriza una mayor capacidad de adsorción, será más adecuado el secado en estufa. Así mismo, la molécula a adsorber también requiere especial atención, pues su comportamiento en medios ácidos y básicos, y su interacción con los pilares solo serán posibles si su tamaño y la porosidad de la pilc lo permiten. 

			De acuerdo con los resultados obtenidos, se propone que la adsorción sobre pilc está profundamente ligada a la estructura micromesoporosa de los materiales, principalmente a los microporos de mayor tamaño (supermicroporos) y mesoporos de menor tamaño (inferiores a 10 nm). Sin embargo, una vez que la especie ingresa a la estructura porosa del material, se produce una interacción de la molécula con los pilares, lo que ejerce un segundo efecto importante en la adsorción. Adicionalmente, los átomos del metal presentes en el pilar, que quedan disponibles durante el tratamiento térmico, poseen una fuerte atracción hacia este tipo de especies, funcionando como sitios de adsorción. Debido a esto, se favorecerá en mayor medida la adsorción de especies que se presenten, como aniones o que tengan pares de electrones que les permitan interactuar como bases de Lewis con los sitios disponibles en los pilares. 

			Para terminar, es importante aclarar que en este capítulo el estudio se centró en las propiedades de los sólidos y la influencia que estas tienen en la adsorción. Sin embargo, el análisis de un proceso de adsorción siempre deberá complementarse con el estudio del comportamiento y el efecto que el medio tiene sobre dicha adsorción. Factores como el pH de la solución, la fuerza iónica y la hidrofobicidad de la molécula a adsorber no deben desconocerse si se busca realizar un estudio integral de un sistema de adsorción.
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			Capítulo 12 - Estrategias para la conversión de sólidos naturales y residuales de base aluminosílicea en adsorbentes zeolíticos
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			12.1. Introducción 

			En las últimas décadas, los estudios se han enfocado en lograr adsorbentes de bajo costo, explorando diferentes metodologías para reciclar fuentes naturales o residuales aluminosilíceas, como una alternativa amigable con el medioambiente (He et al., 2021; Yoldi et al., 2019). Así, por ejemplo, y teniendo en cuenta las enormes cantidades de residuos que genera el sector industrial, la producción de adsorbentes a partir de estos desechos resulta una opción interesante desde el punto de vista económico y del cuidado del medioambiente. 

			Por otra parte, en los últimos años se observó un notable interés por su reciclaje o reutilización, que se ha hecho visible en el aumento de las publicaciones relacionadas con esta temática. Entre los desechos sólidos industriales frecuentemente usados para la producción de zeolitas de bajo costo, se encuentran las cenizas volantes provenientes del carbón (Amoni et al., 2022), la cáscara de arroz (Flores et al., 2021), los lodos de alumbre y los desechos ricos en sílice de plantas de tratamientos de aguas (Rozhkovskaya et al., 2021), etc. Asimismo, se han propuesto algunos materiales naturales, como las cenizas volcánicas y los caolines, para la síntesis de productos zeolíticos (Gandhi et al., 2021; Monzón et al., 2021). 

			El inconveniente es que estos materiales aluminosilíceos o silíceos presentan fases inorgánicas insolubles que son difíciles de transformar en otros productos. Es así como algunas de las metodologías que se han propuesto para la zeolitización son ineficaces, ya que el cuarzo, los feldespatos y la mullita, fases de alta estabilidad térmica y química, en general, presentes en el material original, permanecen inalterables luego de la zeolitización y contaminan el producto final. Este problema se produce cuando no se aplica un pretratamiento a la fuente rica en aluminosilicatos o este mismo no resulta adecuado, haciendo que las mencionadas estructuras cristalinas no reaccionen durante el proceso hidrotermal a bajas temperaturas (80-100 °C) que se usa, en la actualidad, en la industria para obtener las zeolitas de alta comercialización. La consecuencia, entonces, es un producto final de baja pureza, donde la fase zeolítica buscada coexiste con el resto de fases no deseadas.

			Por tal razón, en la búsqueda de modificar o disolver las fases presentes en los materiales de partida y así incrementar la conversión a productos industriales de alta calidad, es indispensable realizar una etapa previa a la síntesis. Los pretratamientos pueden involucrar activación por molienda o calcinación en horno estático o rotatorio, utilizando, de manera opcional, fundentes como carbonato de sodio (Monzón et al., 2019) o hidróxido de sodio (Zhang et al., 2018). La optimización de esta metodología de pretratamiento puede ampliar de gran manera el tipo de sólido de partida que puede ser zeolitizado con conversiones aceptables.

			Uno de los primeros enfoques para mejorar la transformación deseada fue el uso de un tratamiento de molienda o calcinación, como pretratamiento para lograr la zeolitilización de materiales provenientes de la explotación minera (Basaldella et al., 1990). Otras metodologías para la obtención de materiales zeolíticos a partir de residuos aluminosilíceos involucran tratamientos químicos con soluciones líquidas ácidas o alcalinas, con el fin de promover la desaluminización y la extracción de silicio del sólido. Luego, estas soluciones son utilizadas como alimentación para ajustar la composición del reactor de síntesis y obtener un determinado tipo de zeolita (Cheng et al., 2021). Lamentablemente, esta metodología no resulta muy eficiente cuando el sólido está conformado en su mayoría por cuarzo o sus polimorfos, debido a que la elevada estabilidad de las estructuras (SiO2)n en un amplio rango de pH reduce las cantidades de silicio que podrían ser extraídas. Además, en los tratamientos utilizados en la extracción de aluminio y silicio de estos residuos, se emplean reactivos altamente corrosivos y peligrosos.

			

			En el caso de otros materiales como cenizas volcánicas y cenizas volantes, las metodologías de activación más eficientes están basadas en fusión con NaOH (Sangita et al., 2016; Zhang et al., 2018) o Na2CO3 (Monzón et al., 2019), en especial, para favorecer la producción de zeolita x o zeolita A. Debido a la composición mineralógica que presentan, sin aplicarle pretratamiento de fusión a la materia prima, la síntesis hidrotermal produce una mezcla de Na-P1 (zeolita sintética de estructura similar a la gismondina), NaX e hidroxisodalita (Aldahri et al., 2016; Musyoka et al., 2012). En este punto, se debe tener en cuenta que la fusión alcalina, al utilizar NaOH (Lee et al., 2018), genera un producto aglomerado de elevada dureza y, consecuentemente, bajas conversiones o la cocristalización de diferentes estructuras zeolíticas, un efecto que se minimiza reemplazando el NaOH por Na2CO3. Por lo tanto, para lograr la zeolitización efectiva de fuentes no convencionales aluminosilíceas se requiere un cuidadoso estudio previo de la composición química y estructural del sólido a convertir y de las condiciones de pretratamiento que proporcionan la mayor reactividad hacia los materiales zeolíticos. Luego, la versatilidad de la síntesis hidrotermal permite que se pueda obtener una gran variedad de zeolitas comerciales, definiendo las relaciones molares y ajustando las condiciones de síntesis con el objetivo de reducir la presencia de fases secundarias.

			El propósito de este capítulo, entonces, es presentar un procedimiento que incrementa la conversión de sólidos aluminosilíceos de diferentes orígenes en materiales zeolíticos, utilizando un pretratamiento que aumenta la disponibilidad de componentes de sílice y alúmina. La versatilidad del método permite obtener materiales zeolíticos en forma de polvo fino o partículas hard-core/active-shell, en las que un núcleo mineral de resistencia mecánica mejorada, que se logra por calcinación, es recubierto por cristales de zeolita. Al emplear como materiales de partida productos naturales (cenizas volcánicas y caolines), así como residuos industriales (catalizador agotado de cracking catalítico y cenizas volantes), es posible observar que la metodología que se describe conduce a la obtención de elevados niveles de conversión en zeolitas Faujasita (fau) y Linde Tipo A (lta). 

			12.2. Ruta para la síntesis de materiales adsorbentes zeolíticos

			En la figura 12.1, se presenta un esquema de las etapas propuestas para la zeolitización de los sólidos aluminosilíceos ya mencionados. La obtención de material pulverulento formado por cristales zeolíticos se realiza partiendo de un sólido micrométrico obtenido por molienda. Por otra parte, las partículas core-shell se obtienen realizando una molienda intermedia y seleccionando con un tamizado previo partículas irregulares de tamaño milimétrico. El tamaño promedio y la distribución de este se determinan en esta etapa, mediante la selección adecuada de los números de malla de los tamices.
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			Figura 12.1. Esquema general de las etapas propuestas para la zeolitización de los sólidos aluminosilíceos residuales o naturales

			Fuente: elaboración propia.

			12.3. Caracterización de las materias primas

			El análisis mineralógico de los sólidos aluminosilíceos de partida permite la identificación y cuantificación de las estructuras inorgánicas, como el cuarzo, la mullita, etc., que están presentes en distintas proporciones, según su procedencia. En el caso de los sólidos bajo estudio, la caracterización estructural fue realizada por difracción de rayos x (drx), mientras que la determinación cuantitativa de los componentes cristalinos se realizó aplicando el método Rietveld (1969) y el programa FullProf (Rodríguez-Carvajal, 2001). 

			

			En adición, el análisis químico semicuantitativo de la composición del material de partida se llevó a cabo mediante espectroscopía de energía dispersiva de rayos x (edx) y las características morfológicas de los sólidos fue observada mediante microscopía electrónica de barrido (sem). En la gráfica 12.1 y tabla 12.1, se muestran las fases presentes en cada uno de los sólidos de partida empleados, así como su composición cristalina y química. En la fotografía 12.1, por su parte, se presentan las características morfológicas obtenidas por microscopía electrónica de barrido (sem) de estos. 

			12.3.1. Materiales naturales

			12.3.1.1. Ceniza volcánica

			Generalidades: la naturaleza violenta de las erupciones volcánicas hace que el magma y las rocas sólidas generen partículas diminutas de material piroclástico, así como otras más grandes (de más de 2 mm), como la escoria volcánica y la piedra pómez (Lemougna et al., 2018). En particular, en las proximidades de la cordillera de los Andes, se encuentran más de un centenar de volcanes activos, comprendidos dentro del cinturón volcánico de los Andes. Luego de décadas de inactividad, en el 2011, el complejo volcánico Puyehue-Cordón Caulle (Chile) entró en erupción. Como es habitual en las erupciones andinas (Folch et al., 2008), los vientos regionales dominantes empujaron las nubes de ceniza sobre los Andes, provocando abundante lluvia de ceniza en el sur de Argentina y las zonas próximas de Chile. Este evento fue tan importante que se estudió intensamente el transporte y la deposición de cenizas, así como sus efectos perjudiciales en el área de propagación (Collini et al., 2013; Elissondo et al., 2016; Klüser et al., 2013).

			Procedencia: el material piroclástico estudiado se recolectó en Bariloche (Argentina) (41°09’S 71°18’W) y corresponde a la mencionada erupción ocurrida en el 2011 en el sistema volcánico Puyehue-Cordón Caulle.

			 

			Composición mineralógica, química y características morfológicas: la ceniza volcánica presentó fracciones cristalinas y amorfas (véase la gráfica 12.1A). Los resultados de difracción indicaron la presencia de cuarzo (Petrographic Data File (pdf, por sus siglas en inglés) n.º 85-0457, SiO2), andesina (pdf n.º 83-1938, Na0.622 Ca0.368Al1.29Si2.71O8) y un amplio halo amorfo en la región angular entre 17 °2θ y 35 °2θ, centrado en ~24 °2θ. La fase andesina es una solución isomórfica sólida compuesta de 70-50 % de albita (NaAlSi3O8) y 30-50 % anortita (CaAl2Si2O8) (Jiménez-Álvarez y Téllez-Jurado, 2010). El potasio detectado por edx podría ubicarse en la red cristalina de albita, en reemplazo de algunos cationes Na+. Además, se detectaron pequeños picos de calcita (pdf n.º 72-1650, CaCO3) y magnetita (pdf n.º 86-1351, Fe2.936O4). La ceniza volcánica está constituida en su mayoría por SiO2 (74 %), con una menor fracción de Al2O3 (14 %) y un 12 % de componentes minoritarios (véase la tabla 12.1). En la fotografía 12.1A, se muestra la morfología obtenida por sem de la ceniza volcánica. Las partículas presentaron forma irregular con cavidades de diferentes tamaños.

			12.3.1.2. Arcilla caolinítica

			Generalidades: la arcilla es una roca sedimentaria constituida mayoritariamente por silicatos de aluminio hidratados. Se origina de la fragmentación de rocas ígneas de granito, debido a la acción de la erosión, un proceso que lleva millones de años, y estas pueden ser encontradas a pocos metros de la superficie en casi todos los terrenos. 

			Procedencia: la arcilla granulada empleada procede de yacimientos caoliníticos, ubicados en la región de Tandil, en Buenos Aires (Argentina).

			Composición mineralógica, química y características morfoló­gicas: la arcilla se encuentra constituida por fases cristalinas, como la caolinita y la halloysita, o halloisita, (pdf n.º 29-1487, Al2Si2O5(OH)4), el cuarzo (pdf n.º 85-0457, SiO2) y la cristobalita (pdf n.º 82-1403, SiO2), y una fase amorfa (véase la gráfica 12.1A). En el análisis químico de la arcilla, se observa la presencia mayoritariamente de SiO2 (62 %), Al2O3, (36 %) y un 1,65 % correspondiente a otros óxidos (véase la tabla 12.1). En la imagen de sem presentada en la fotografía 12.1B, se observa que la arcilla presenta partículas de forma irregular con baja rugosidad superficial. 

			

			12.3.2. Residuos industriales

			12.3.2.1. Catalizador agotado de craqueo catalítico

			Generalidades: la refinación del petróleo es el proceso por el cual se convierte el crudo en diferentes productos como gasolina, diésel, etc. Este incluye diferentes etapas secuenciales y el craqueo catalítico fluidizado (fcc, por sus siglas en inglés) es uno de los procesos principales dentro de la refinación, ya que permite la conversión de las fracciones pesadas en productos más ligeros. El catalizador utilizado promueve la ruptura catalítica de las cadenas carbonadas. Una vez agotado, es dispuesto para su disposición final. A nivel mundial, se generan 800 000 toneladas de catalizador fcc agotado por año (Ferella et al., 2016). La enorme cantidad de este, que se genera cada año, constituye un residuo sólido de difícil manejo y eliminación. 

			Procedencia: el catalizador fcc agotado empleado proviene de las unidades de fcc de Yacimientos Petrolíferos Fiscales S. A. (ypf), ubicadas en Ensenada, en Buenos Aires (Argentina).

			Composición mineralógica, química y características morfológicas: el catalizador de fcc agotado se encuentra constituido por una zeolita sintética (15-50 % en peso), el cual corresponde al componente activo, arcilla caolinítica (60-25 % en peso), una matriz aluminosilícea (aprox. 5 % en peso) y aglutinante (aprox. 20 % en peso) (González et al., 2016). La zeolita empleada en los catalizadores corresponde al tipo Y (pdf n.º 38-0240, Na2.06Al2Si3.8O11.63.8H2O) (véase la gráfica 12.1B). La composición química de los catalizadores fcc usados se encuentra constituida por un 49 % de SiO2 y 45 % de Al2O3, mientras que el 5 % restante se distribuye entre otros componentes menores (véase la tabla 12.1). El catalizador de fcc tiene la forma de gránulos redondeados de superficie lisa de 60 a 100 μm de diámetro (véase la fotografía 12.1C).

			12.3.2.2. Cenizas volantes

			Generalidades: el aumento de la demanda de electricidad ha creado la necesidad de construir grandes centrales termoeléctricas, donde el carbón es el principal combustible utilizado. Las previsiones de la Asociación Mundial del Carbón (wca, por sus siglas en inglés) indican que, en los próximos años, aproximadamente el 44 % de la explotación mundial de este se utilizará para la generación de energía eléctrica. En el futuro cercano, este hecho sugiere un aumento en el consumo de carbón y, en consecuencia, la generación de una cantidad importante de residuos sólidos (cenizas volantes y cenizas de fondo). Se estima que la combustión de 1 Tn de carbón genera un promedio de 80 a 250 kg de residuos sólidos, según el tipo utilizado y las cenizas volantes representan casi el 70 % de todos los productos de su combustión (Ahmaruzzaman, 2010). En la actualidad, estas últimas se recogen en las tolvas de los precipitadores electrostáticos y, luego, son transportadas a los sitios de almacenamiento. De toda la ceniza producida, menos del 20 % se recicla y es, en principio, utilizada en la industria del cemento; el resto se dispone en vertederos o lagunas, generando impactos ambientales negativos. En la actualidad, diferentes investigaciones se centran en desarrollar nuevas técnicas de reciclaje de cenizas volantes de carbón.

			Procedencia: el residuo de ceniza volante utilizado proviene de la central termoeléctrica de San Nicolás, en Buenos Aires (Argentina).

			Composición mineralógica, química y características morfológicas: la ceniza volante contiene como compuestos cristalinos principales al cuarzo (pdf n.º 85-0457, SiO2) y la mullita (pdf n.º Al4.52Si1.48O9.74). Además, presenta una fracción importante de fase amorfa, hematita (pdf n.º 73-0603 Fe2O3) y calcita (pdf n.º 72-1650, CaCO3) como compuestos menores (véase la gráfica 12.1B). El análisis químico de la ceniza volante revela un 63 % SiO2 y 27 % de Al2O3, y un 10 % de componentes minoritarios (véase la tabla 12.1). La ceniza volante se encuentra compuesta por partículas de forma esférica de diverso tamaño, que pueden alcanzar hasta 300 mm de diámetro. La superficie de la partícula no es uniforme y se observan entidades esféricas lisas cubiertas con pequeños depósitos o que presentan áreas con diferente rugosidad (véase la fotografía 12.1D).
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			Gráfica 12.1. Composición mineralógica obtenida por difracción de rayos x 

			(A) materiales naturales; (B) residuos industriales. α: cuarzo, β: andesina, γ: calcita, δ: magnetita, ε: caolinita, ζ: cristobalita, η: halloisiya, θ: mullita, ι: hematita, Y: zeolita Y. 

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021).

			Tabla 12.1. Composición mineralógica y química de los materiales naturales e industriales
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			Fuente: elaboración propia.
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			Fotografía 12.1. Micrografías sem de los sólidos naturales y residuos industriales

			(A) ceniza volcánica, magnificación x100; (B) arcilla, magnificación x100; (C) catalizador fcc agotado, magnificación x500; (D) ceniza volante, magnificación x500.

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021).

			12.4. Pretratamientos

			En este capítulo, como se indicó, se abordan dos enfoques metodológicos para la obtención de los adsorbentes. Uno de ellos describe la técnica para transformar los sólidos de partida en materiales en forma de un polvo conformado por cristales zeolíticos independientes o constituyendo pequeños aglomerados. El segundo enfoque se relaciona con la obtención de partículas milimétricas con un recubrimiento zeolítico superficial, que pueden ser utilizadas en lechos de adsorción, lo que asegura la estabilidad mecánica del material y minimizando la pérdida de carga. Además, a través de la aplicación de esta última metodología, se incurre en menores costos, ya que se evitan tanto los largos tiempos de molienda como la etapa de compactación para obtener los pellets de zeolita. 

			

			12.4.1. Endurecimiento por calcinación para la obtención de partículas hard-core/active-shell

			Las partículas milimétricas adsorbentes están constituidas por un núcleo aluminosilíceo sobre el cual se generó el crecimiento de zeolita del tipo lta o fau, para dar lugar a las estructuras denominadas hard-core/active-shell. La estabilidad mecánica de las partículas milimétricas se logra mediante la calcinación de la arcilla, obteniéndose un núcleo mineral de dureza incrementada con respecto a la arcilla de partida. Las condiciones térmicas para mejorar la dureza del núcleo no deben comprometer el tratamiento posterior de activación, que promoverá la cristalización zeolítica superficial. 

			Las partículas de arcilla caolinítica se calcinaron en una mufla en condiciones estáticas desde 700 °C hasta 1300 °C. Luego, la composición estructural final del sólido reveló una fuerte dependencia con la temperatura. Los más bajos niveles térmicos produjeron la deshidratación parcial de las estructuras aluminosilíceas hidroxiladas para dar lugar a la formación de estructuras desordenadas (metacaolinita y metahaloisita), que produjeron el incremento del halo amorfo observado en la región angular 2θ = 17 °-30 ° del difractograma de rayos x. Además, se observó que las estructuras polimórficas cuarzo y cristobalita, redes silíceas que no reaccionan en las condiciones de síntesis habituales utilizadas para producir zeolitas, permanecieron inalteradas. Las temperaturas más altas produjeron una transición topotáctica total de la estructura caolinítica en conjunción con la fracción amorfa, lo que dio lugar a un nuevo ordenamiento cristalino, conformado por estructuras aluminosilíceas de mayor dureza, tales como nefelina y mullita. 

			12.4.2. Activación de los sólidos 

			La activación de las fuentes aluminosilíceas involucra aplicar un procedimiento que mejore la reactividad de los materiales hacia la generación de un producto final rico en zeolita, a través del aumento de la disponibilidad de componentes de sílice y alúmina. Este objetivo es muy importante, ya que debe permitir la obtención de un sólido zeolitizado a temperaturas moderadas y a la presión que genera el sistema. De manera conceptual, una activación efectiva se logra al convertir las fases insolubles o no reactivas presentes en el material de partida en otras fases de elevada reactividad, fácilmente convertibles en el tipo de zeolita buscado. Como se mencionará, las metodologías de activación más difundidas para activar sólidos aluminosilíceos comprenden la molienda, la calcinación y la fusión alcalina. Previo a esta etapa, se requiere el acondicionamiento de la muestra a través de lavado, aplicación de ultrasonido, secado, molienda y tamizado.

			Asimismo, la selección del fundente, la temperatura, la rampa de calentamiento y el tiempo de calcinación resultan clave para convertir los materiales en fases reactivas, ya que se debe evitar la ocurrencia de compromisos estructurales o la generación de nuevas fases insolubles. La activación de las caolinitas ejemplifica claramente la dependencia de este fenómeno con la temperatura, debido a que el incremento de su reactividad implica una cuidadosa calcinación por encima de la temperatura de deshidratación, aunque a valores no tan altos como los requeridos para la formación de la fase insoluble mullita.

			La molienda extensiva en molino oscilante puede ser considerada como un método de activación alternativo. En algunos casos, también puede ser aplicado como un paso inicial para complementar la activación por calcinación o fusión alcalina. Esta activación particular produce conversiones moderadas de arcillas caoliníticas a zeolitas, como paso previo de la síntesis hidrotermal, similares a las obtenidas por activación térmica. La estructura caolinítica se transforma tribológicamente en una fase amorfa, cuya conversión hidrotermal en zeolitas arroja resultados aceptables, pero los tiempos efectivos de molienda para la activación se extienden demasiado (Torres Sánchez et al., 1999).

			Sin embargo, en el caso de cenizas volantes y volcánicas, solo se notaron cambios poco significativos para tiempos prolongados de molienda. El difractograma obtenido después de una hora de esta mostró claramente la reducción en altura de los principales picos de difracción correspondientes a las fases minerales originalmente presentes en las cenizas, es decir, se produjo una pérdida de cristalinidad asociada con la reducción del tamaño y la modificación de la forma de las partículas (Patil et al., 2016). También, se detectó la expansión de los picos de difracción de cuarzo y mullita, un fenómeno que se relacionó de manera reciente con la formación de partículas nanocristalinas por molienda (Hamzaoui et al., 2016), aunque no se produjo la generación de nuevas fases cristalinas. Los rendimientos para la obtención de zeolita A fueron muy bajos y se observó la cocristalización de hidroxisodalita (hs). Se podría considerar, así, que los tiempos de molienda más prolongados podrían mejorar la reactividad de las cenizas hacia la formación de zeolitas (Murayama et al., 2002; Torres Sánchez et al., 1999), a pesar del aumento de la contaminación de la muestra, debido al hierro proveniente del desgaste de los cilindros del molino (Torres Sánchez et al., 1999).

			

			Nuestros estudios demostraron que la fusión alcalina utilizando Na2CO3 puede ser aplicada a materiales aluminosilíceos para lograr elevadas conversiones en zeolita superiores a las obtenidas cuando se utiliza molienda o calcinación. De esta manera, el elevado rendimiento, cuantificado según la relación: zeolita/sólido de partida, se logra asegurando que, durante la etapa de fusión, todas las fases cristalinas del sólido a zeolitizar se transformen en estructuras polimórficas de elevada reactividad denominadas nefelina y low-carnegieita. La tabla 12.2 recopila las condiciones operativas de los pretratamientos que resultaron más eficientes para lograr elevados niveles de los polimorfos de NaAlSiO4, diferenciado según la fuente aluminosilícea de partida. 

			Como ya se mencionó, las variables operativas, como cantidad de fundente, temperatura, tiempo de residencia en mufla, composición del batch de síntesis, tiempo de envejecimiento o maduración en el reactor de síntesis y tiempo de reacción hidrotermal, influyen de forma significativa en la conversión hacia el producto zeolítico buscado. Sin embargo, si en primera instancia las condiciones operativas de pretratamiento no logran transformar todas las estructuras cristalinas del sólido de partida en nefelina y low-carnegieita, las conversiones en zeolita, obtenidas luego de la reacción hidrotermal, se verán disminuidas. En la gráfica 12.2, se ejemplifica las

			Tabla 12.2. Condiciones de pretratamiento de los sólidos de partida 

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Sólido de partida

						
							
							Calcinación con Na2CO3

						
							
							Relación Na2CO3/sólido de partida

						
							
							Temperatura

							(°C)

						
							
							Tiempo

							(h)

						
							
							Productos intermedios

							mayoritarios

						
							
							Fases

							remanentes

						
					

					
							
							Ceniza volcánica

						
							
							Sí

						
							
							1

						
							
							800

						
							
							12

						
							
							*Nefelina

							*Low-carnegieita

						
							
							*Carbonato de sodio

						
					

					
							
							Arcilla

							endurecida por calcinación

						
							
							Sí

						
							
							1

						
							
							800

						
							
							2

						
							
							*Nefelina

							*Low-carnegieita

						
							
							*Caolinita

							*Cuarzo

							*Carbonato de sodio

						
					

					
							
							Catalizador fcc agotado

						
							
							Sí

						
							
							1

						
							
							800

						
							
							1

						
							
							*Nefelina

							*Low-carnegieita

						
							
							*Hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado

							*Silicato de sodio

							*Carbonato de sodio

						
					

					
							
							Ceniza volante

						
							
							Sí

						
							
							1

						
							
							800

						
							
							12

						
							
							*Nefelina

							*Low-carnegieita

						
							
							*Silicato de sodio y aluminio

							*Silicato de óxido de aluminio-calcio-sodio hidratado

							*Hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado

							*Carbonato de sodio

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			transiciones de fases producidas luego del tratamiento de activación con carbonato de sodio de los materiales naturales y residuos industriales.

			Las condiciones operativas óptimas para el tratamiento de activación por fusión alcalina con carbonato de sodio dependieron de las fases cristalinas presentes en el material de partida. En mezclas cuya relación Na2CO3/sólido de partida = 1, se observó claramente que, de acuerdo con la naturaleza del material, los máximos niveles de conversión en polimorfos de NaAlSiO4 se alcanzaron a la temperatura de 800 °C, involucrando tiempos de transformación desde 1 a 4 h y exceptuando las cenizas volantes y volcánicas que necesitaron 12 h de tratamiento.

			Para las cenizas volcánicas, el pretratamiento con carbonato de sodio (800 °C y 12 h) condujo a la disolución de la plagioclasa o aluminosilicato de sodio y calcio (albita y anortita, respectivamente), el cuarzo, así como también de otras fases menores constituidas por magnetita y calcita. Además, se observan trazas del fundente sin reaccionar. La transformación se produjo a través de dos mecanismos que se desarrollan simultáneamente: (1) el desplazamiento de los iones Ca2+ —provisto por la anortita y la albita parcialmente sustituida— y de los iones K+ —de la albita parcialmente sustituida— por
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			Gráfica 12.2. Difractogramas correspondientes a los sólidos tratados con carbonato de sodio.

			(A) Ceniza volcánica y arcilla; (B) catalizador fcc agotado y ceniza volante; N: nefelina; L: low-carnegieita; C: carbonato de sodio; ac: hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado; SS: silicato de sodio; as: silicato de sodio y aluminio; sa: silicato de óxido de aluminio-calcio-sodio-hidratado; α: cuarzo; ε: caolinita.

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021).

			iones Na+ del fundente (Na2CO3); y (2) la liberación de Al y Si por la descomposición de la andesina y el cuarzo para formar redes tridimensionales hechas de varias unidades de tetraedros de SiO4 y AlO4 conectados, que se combinan con el Na+ del fundente, para generar polimorfos de NaAlSiO4.

			Así, se podría establecer una ecuación para describir la reacción que controla el proceso. Por ejemplo, para el caso de la anortita, el fenómeno quedaría descrito de acuerdo con CaAl2Si2O8 + 2Na+ = 2NaAlSiO4 + Ca2+ (Rao y Murthy, 1974). Para la albita y la albita parcialmente sustituida por iones K+, el mecanismo de formación de polimorfos es análogo. Asimismo, las arcillas caoliníticas en forma de polvo fino que fueron activadas por fusión formaron los polimorfos de NaAlSiO4, a partir de sus constituyentes cristalinos (caolinita, halloysita, cuarzo y cristobalita), mediante un mecanismo de polimerización tridimensional similar al previamente descrito.

			En el caso de las partículas milimétricas de arcilla calcinada, se observó que las especies cristalinas formadas a las diferentes temperaturas de calcinación influyeron claramente en la obtención de las estructuras polimórficas reactivas durante la fusión. Así, el tratamiento de fusión alcalina, aplicado a las partículas endurecidas, resultó más efectivo para la producción de polimorfos cuando las temperaturas de calcinación previa fueron más bajas. Esto podría deberse a que las metaestructuras generadas por la caolinita y halloysita presentan alta reactividad hacia la formación de los polimorfos. Por el contrario, las partículas calcinadas a temperaturas superiores a 1000 °C presentaron compuestos muy estables, tales como mullita y cristobalita, lo que genera una mayor resistencia hacia la formación de nefelina y low-carnegieita, en las condiciones operativas de fusión estudiadas. 

			En los casos en los que se empleó el catalizador agotado y la ceniza volante luego de la fusión, se observó la formación de una baja proporción de compuestos cristalinos, como hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado, silicato de sodio, silicato de sodio y aluminio, silicato de óxido de aluminio-calcio-sodio hidratado y trazas del fundente que aún no reaccionó; estos compuestos desaparecieron luego de un reposo en la mezcla de síntesis. En el caso del catalizador agotado, se observó que la fusión alcalina (800 °C y 1 h) produjo la recristalización de la estructura fau presente en la muestra inicial, en low-carnegieita y nefelina ortorrómbica (Dimitrijevic et al., 2004).

			Con respecto a las cenizas volantes, la generación del polimorfos NaAlSiO4 implicó una ruta similar a la ya descrita: la disolución de la mullita, la hematita, el cuarzo y la calcita, y de una fracción de los aluminosilicatos amorfos del material de partida. Luego, se produjo la polimerización de grupos activos SiO4 y AlO4 y la incorporación de Na+, como iones de compensación (Kumar et al., 2014; Tait et al., 2003). Estos resultados mostraron la transformación de tectosilicatos, estructuras continuas de tetraedros que comparten los átomos de oxígeno (SiO2) (cuarzo, K-feldespato, andesina) en polimorfos de NaAlSiO4, mediante una reacción mediada por fluido. 

			Esta transformación implica la disolución de los compuestos cristalinos originales, acompañada de la precipitación de las nuevas fases polimórficas. La fase fluida puede promover la conversión del mineral reaccionante en una mezcla de fases amorfa y cristalina (Crundwell, 2014; Hamilton et al., 2001; Upadhyay, 2012). La fracción amorfa presente en los materiales de partida también contribuye a la obtención de polimorfos de NaAlSiO4 (Dimitrijevic et al., 2004; Lutz et al., 1986), siguiendo la ruta de transformación ya mencionada, que involucra disolución, polimerización de los tetraedros de SiO4 y AlO4, y la incorporación de Na+ de compensación (Kumar et al., 2014; Tait et al., 2003). Sin embargo, para el catalizador agotado en las condiciones estudiadas, la fracción no cristalina se mantuvo constante a lo largo de todo el proceso y, finalmente, se observó en la composición del producto final. Las observaciones por sem permitieron verificar la similitud en la transformación superficial de ambos sólidos de partida (material natural y residuo industrial). Los sólidos activados luego de la fusión alcalina presentaron una superficie cubierta por cristales en forma de aguja asociados a la low-carnegieita (véase la fotografía 12.2).

			12.4.3. Cristalización hidrotermal

			Muchos factores desempeñan un rol clave en la transformación hidrotermal de las materias primas tradicionales en materiales zeolíticos. La estructura de la zeolita, así como sus propiedades texturales que, a su vez, definen el intercambio iónico y las propiedades de adsorción, están determinadas por una multiplicidad de variables de síntesis. Entre las más comunes se sitúan: la composición de la mezcla inicial (relaciones molares entre fuente de sílice, alúmina, agua y álcali), envejecimiento del gel, temperatura, agitación, tiempo de reacción, cationes directores de estructura y relación sólido/líquido.

			

			[image: ]

			Fotografía 12.2. Transformación morfológica del material natural y residuo industrial 

			(A) Ceniza volcánica, magnificación x2500; (B) catalizador fcc agotado, magnificación x1000. Ambos sólidos luego del pretratamiento de fusión alcalina. 

			Fuente: tomadas y adaptada de Monzón et al. (2021) y González et al. (2021).

			La obtención de un determinado tipo de material zeolítico, a partir de los sólidos aluminosilíceos activados, involucra un cuidadoso ajuste de estas relaciones molares en el reactor de síntesis. Para ello, es muy importante considerar las cantidades de Al y Si disponibles en el sólido que se encuentran en fase reactiva. Por ejemplo, en el caso de la arcilla caolinítica, la formación de premullita durante la calcinación sin fusión alcalina previa reduce la reactividad de la alúmina, por lo que el proceso de zeolitización de la arcilla, en condiciones de reacción adecuadas, tiene mayor probabilidad de convertirse en la estructura fau, un material caracterizado por una relación molar Si/Al superior a 1 e inferior en contenido de aluminio, en comparación con la zeolita A. 

			Entonces, para la cristalización hidrotermal, una vez obtenidos los sólidos activados que contienen los polimorfos reactivos en su composición, se podría establecer un procedimiento general que involucra las siguientes etapas: (1) determinación de las cantidades de Si y Al presentes en el sólido activado; (2) conformación de la mezcla de síntesis y ajuste de las cantidades de aluminio, de acuerdo con la relación Si/Al de la zeolita que se pretende sintetizar; (3) envejecimiento del sólido activo en la mezcla de reacción en condiciones de temperatura y tiempo adecuados; (4) reacción en el rango de temperatura entre 90 y 100 °C, dependiendo de la zeolita a sintetizar, y (5) seguimiento del curso de la reacción, tomando alícuotas a diferentes tiempos. La reacción finaliza cuando los polimorfos de NaAlSiO4 se convirtieron en la zeolita buscada. Se debe evitar exceder los tiempos de reacción para evitar la cocristalización de otras fases cristalinas más estables, como la hs. Las conversiones en la zeolita buscada se calculan comparando las intensidades de los picos de difracción con los de una zeolita patrón sintetizada en laboratorio con las materias primas convencionales.

			12.4.4. Importancia del tiempo de reposo o envejecimiento del sólido en la mezcla de reacción

			Una vez que se han obtenido sólidos con low-carnegieita y nefelina como componentes mayoritarios, se debe formular la mezcla inicial de síntesis para la obtención de una estructura zeolítica, considerando el aporte de Si4+ y Al3+ por parte de los polimorfos. El envejecimiento del sólido en la mezcla de reacción es una etapa muy importante, ya que, durante este tiempo de reposo, se produce una reestructuración adicional. Para todos los materiales, al final del período de envejecimiento de 48 h, se produjo un nuevo equilibrio cristalino entre los dos polimorfos principales, que fue observado por drx para materiales naturales (ceniza volcánica) y residuos industriales (ceniza volante) (véase la gráfica 12.3). Además, desaparecieron las fases minoritarias silicato de sodio y aluminio, e hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado. En todos los casos, las intensidades de las señales de nefelina y de low-carnegieita disminuyeron. Las condiciones de alcalinidad definen la disolución preferencial de una u otra de las estructuras polimórficas. La fase nefelina se basa en una estructura similar a la tridimita, mientras que la fase baja en low-carnegieita se basa en una estructura similar a la cristobalita, por lo que este arreglo cristalino determina su comportamiento de disolución.

			12.4.5. Ajustes de la composición del medio de reacción 

			En este punto, es muy importante destacar que en general, se requiere una fuente extra de alúmina para ajustar la relación SiO2/Al2O3 de la mezcla inicial, debido a que los materiales de partida presentan una relación más elevada que la que se usa comúnmente para sintetizar estructuras lta y algunas zeolitas tipo fau. Adicionalmente, los efectos de cambios en las composiciones químicas de las mezclas de partida sobre la conversión deben ser analizados, ya que las relaciones molares efectivas varían durante la cristalización. La solubilización de los nutrientes originalmente presentes en la fase sólida, 

			

			[image: ]

			Gráfica 12.3. Cambios en los difractogramas de las muestras después de 48 h de envejecimiento

			(A) Ceniza volcánica; (B) ceniza volante; N: nefelina; L: low-carnegieita; C: carbonato de sodio; ac: hidróxido de silicato de aluminio y sodio hidratado; as: silicato de sodio y aluminio.

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021).

			es decir, las fracciones de sílice y alúmina que pasan de la fase sólida a la líquida, es función del tratamiento de activación y de la concentración de Na2O. En relación con la concentración de este último, la elevada alcalinidad del medio de reacción promoverá una disolución adicional del Si4+ y Al3+.

			En nuestros estudios, se seleccionó la solución comercial de NaAlO2 como la fuente adicional de aluminio que se agrega opcionalmente al comienzo de la síntesis. Así, al considerar para los sólidos activados una composición del medio de reacción como referencia, los cambios en la composición química inicial (cambios en aluminato de sodio, hidróxido de sodio, concentraciones de agua) influyen en el porcentaje de zeolita obtenido. Además, el tiempo necesario para obtener la conversión óptima en una zeolita tipo lta pura es muy sensible no solo a la composición química de los medios de síntesis, sino también a la temperatura de trabajo.

			12.4.6. Mecanismo de transformación

			Para todos los experimentos de síntesis hidrotermal realizados con los sólidos aluminosilíceos activados y envejecidos por reposo en la solución de síntesis, a medida que aumentaba el tiempo de reacción, las zeolitas NaA y NaX se formaron gradualmente a partir de las especies de silicio y alúmina solubles presentes en la fase líquida y también de los polimorfos sólidos de NaAlSiO4 previamente formados durante la fusión alcalina en los sólidos de partida.

			Así, se podrían proponer dos mecanismos de transformación de las especies polimórficas en zeolita. Uno de ellos se relaciona con la transformación sólido-sólido denominada topotáctica, que involucra una reorganización tridimensional y reconexión de unidades de construcción, cuando la fase sólida es energéticamente perturbada (McCusker et al., 2007). Las unidades de construcción compuestas (cbu, por sus siglas en inglés) y las unidades de construcción secundarias (sbu, por sus siglas en inglés), características de las estructuras zeolíticas, se encuentran presentes en una amplia variedad de materiales aluminosilíceos. Es por ello por lo que, aplicando tratamientos adecuados a la fase sólida inicial, se puede lograr que estas unidades se reordenen en una disposición específica deseada, debido a que las unidades planas son capaces de replegarse para formar una unidad de estructura tridimensional después de procedimientos de activación específicos. De esta forma, Boscoboinik et al. (2013) demostraron que las disposiciones planas de los anillos, como el de seis miembros (S6R) presente en los polimorfos de NaAlSiO4, se puede plegar en una jaula α por aplicación de un tratamiento térmico, promoviendo una conexión y un orden de los cationes Si4+ y Al3+, que obedezca la regla de Loewenstein.

			El otro mecanismo involucra a las fracciones de sílice y alúmina que pasan a la fase líquida durante la etapa de envejecimiento. Así, se observa una disolución del sólido amorfo, así como también la de una fracción de los polimorfos cristalinos NaAlSiO4. La magnitud de esta solubilización es función del tratamiento de activación y de la concentración de Na2O. La concentración de iones Na+ influye fuertemente en la formación de unidades D4R, sodalita, cajas β y jaulas α típicas de las zeolitas lta y fau. Entonces, el cambio estructural, debido al sólido perturbado y sumado al mecanismo de nucleación y el crecimiento de las unidades de construcción poliédricas, hacen que, en condiciones de síntesis adecuadas, pueda dirigirse la cristalización hacia la obtención de la zeolita deseada. 

			

			Los resultados mostraron que la mayor reactividad podría obtenerse seleccionando condiciones de envejecimiento adecuadas para obtener la fracción de nefelina completamente disuelta en la fase líquida, antes de inducir el crecimiento de zeolita. Además, se observó que la transformación topotáctica de los polimorfos en zeolita se realiza preferencialmente por el reordenamiento de la fase low-carnegieita de menor solubilidad. Las condiciones de síntesis para la obtención de los sólidos ricos en zeolitas A y X se resumen en la tabla 12.3. En relación con la primera, se lograron valores de conversión entre 74 y 89 %, mientras que con la segunda los valores de conversión más elevados se obtuvieron al utilizar como sólido de partida la ceniza volcánica y el catalizador fcc agotado (72 y 60 %, respectivamente). 

			En la gráfica 12.4, se observan los difractogramas correspondientes a los productos zeolíticos obtenidos a partir de materiales naturales y residuos industriales. En estos, se muestran los picos correspondientes a la zeolita x, al emplear como sólidos de partida la ceniza volcánica y arcilla (véase la gráfica 12.4A), y los picos respectivos a la zeolita A, al usar como sólido inicial el catalizador agotado y ceniza volante (véase la gráfica 12.4B). En todos los casos, las condiciones de síntesis favorecieron la transformación de los polimorfos en zeolita x y A, por lo que se obtuvieron valores de conversión apreciables. 

			Los productos obtenidos tras la síntesis hidrotermal también fueron estudiados por sem (véase la fotografía 12.3). La ceniza volcánica obtenida luego de la síntesis hidrotermal exhibió claramente cristales de zeolita x con un tamaño de partícula de aproximadamente 2-3 µm (véase la fotografía 12.3A y 12.3B). Asimismo, en relación

			Tabla 12.3. Condiciones de síntesis para cada uno de los sólidos pretratados 

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Sólidos pretratados
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							Relación Na2O/H2O

						
							
							Relación Na2O/Al2O3

						
							
							Temperatura

							(°C)

						
							
							Tiempo

							(h)

						
							
							Zeolita A (%)

						
							
							Zeolita X (%)

						
					

					
							
							Ceniza volcánica

						
							
							1,4

						
							
							0,03

						
							
							3,4

						
							
							100

						
							
							3

						
							
							88

						
							
							-

						
					

					
							
							6

						
							
							0,03

						
							
							9,8

						
							
							90

						
							
							24

						
							
							-

						
							
							72

						
					

					
							
							Arcilla

						
							
							1,4

						
							
							0,03

						
							
							3,4

						
							
							100

						
							
							6

						
							
							89

						
							
							-

						
					

					
							
							6

						
							
							0,03

						
							
							9,8

						
							
							90

						
							
							6

						
							
							-

						
							
							35

						
					

					
							
							Catalizador agotado

						
							
							1,4

						
							
							0,03

						
							
							3,4

						
							
							100

						
							
							6

						
							
							79

						
							
							-

						
					

					
							
							6

						
							
							0,03

						
							
							9,8

						
							
							90

						
							
							3

						
							
							-

						
							
							60

						
					

					
							
							Ceniza volante

						
							
							1,4

						
							
							0,03

						
							
							3,4

						
							
							100

						
							
							6

						
							
							74

						
							
							-

						
					

					
							
							6

						
							
							0,03

						
							
							9,8

						
							
							90

						
							
							20

						
							
							-

						
							
							74

						
					

				
			

			*El envejecimiento del sólido en la mezcla de reacción fue de 48 h.

			Fuente: elaboración propia.
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			Gráfica 12.4. Productos zeolíticos obtenidos a partir de materiales naturales y residuos industriales.

			(A) Zeolita x obtenida a partir de ceniza volcánica y arcilla; (B) zeolita A obtenida a partir de catalizador fcc agotado y ceniza volante; x: zeolita x; A: zeolita A; hs: hidroxisodalita; N: nefelina.

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021).

			con el catalizador zeolitizado, se observaron cristales de zeolita A de aproximadamente 3-4 µm (véase la fotografía 12.3C y 12.3D). De esta manera, se muestra un intercrecimiento de formas cristalinas cúbicas correspondiente a la zeolita A. El análisis sem, además, reveló que se mantuvo la morfología inicial de los sólidos y que la superficie se encuentra completamente cubierta por cristales zeolíticos. Estos resultados confirman los obtenidos por análisis de rayos x. Es interesante notar que la conservación de la morfología de las partículas de los sólidos a lo largo de todo el proceso indica un reordenamiento de la fase sólida. Como se menciona, la transformación de la low-carnegieita y nefelina presente, en esta fase, en zeolita implica el reordenamiento de la red, es decir, la conversión de estos polimorfos en zeolita se lleva a cabo mediante una transformación directa sólido-sólido.

			

			12.5. Remoción de cationes pesados 

			Los sólidos que presentaron la mayor conversión en zeolita A fueron empelados en la captura de diferentes metales pesados en soluciones acuosas. Los intercambios catiónicos se realizaron con
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			Fotografía 12.3. Morfología de los productos sintetizados correspondientes al material natural y residuo industrial

			(A) Ceniza volcánica zeolitizada, magnificación x500; (B) superficie cubierta por los cristales de zeolita x, magnificación x2000; (C) catalizador fcc agotado zeolitizado, magnificación x500; (D) detalle de zeolita A crecida en la superficie de la partícula de catalizador agotada, magnificación x2500.

			Fuente: tomada y adaptada de Monzón et al. (2019, 2021)

			soluciones de cationes de cadmio, níquel y cromo, siendo las concentraciones empleadas entre 40 y 135 mg L–1. La tabla 12.4 resume las condiciones para cada uno de los materiales empleados.

			Los resultados de los ensayos de intercambio catiónico demostraron que la eficiencia en la remoción depende, principalmente, del tipo de catión a eliminar de la fase líquida y de la relación sólido/líquido. Se llevó a cabo un exhaustivo control de pH de la solución de intercambio durante el proceso de remoción con el fin de identificar la coexistencia de fenómenos de precipitación. Al adecuar las condiciones de ensayo, se lograron porcentajes de captura de Cd2+ y Ni2+ mayores al 94 %, por lo que se llegó al equilibrio a los 150 minutos. Se observó, entonces, que el incremento en la relación sólido/líquido favorece el proceso de intercambio. En particular, respecto a la captura de cromo, los valores oscilaron entre 46 y 99 %. 

			Tabla 12.4. Porcentajes de remoción de Cd2+, Ni2+ y Cr3+ 

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Sólido rico en zeolita A

						
							
							Contaminante

						
							
							Concentración inicial

							[mg L–1]

						
							
							Relación sólido/líquido

						
							
							Remoción (%)

							150 min

						
							
							Remoción (%)

							24 h

						
							
							Referencia

						
					

					
							
							Arcilla zeolitizada

						
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							1

						
							
							100

						
							
							100

						
							
							-

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							3

						
							
							100

						
							
							100

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							120

						
							
							3

						
							
							97,8

						
							
							97,9

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							40

						
							
							1

						
							
							98,5

						
							
							100

						
							
							-

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							40

						
							
							3

						
							
							100

						
							
							100

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							120

						
							
							3

						
							
							93,8

						
							
							94,8

						
					

					
							
							

							Ceniza volante zeolitizada

						
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							1

						
							
							99,3

						
							
							99,3

						
							
							(González et al., 2019)

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							3

						
							
							99,8

						
							
							99,8

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							135

						
							
							1

						
							
							99,6

						
							
							99,7

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							135

						
							
							3

						
							
							99,7

						
							
							99,9

						
					

					
							
							Catalizador zeolitizado

						
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							1

						
							
							100

						
							
							100

						
							
							(González et al., 2019)

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							40

						
							
							3

						
							
							100

						
							
							100

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							135

						
							
							1

						
							
							98

						
							
							98,2

						
					

					
							
							Cd2+

						
							
							135

						
							
							3

						
							
							98,4

						
							
							98,4

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							40

						
							
							1

						
							
							99

						
							
							100

						
							
							-

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							40

						
							
							3

						
							
							99,5

						
							
							100

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							120

						
							
							3

						
							
							94,7

						
							
							95

						
					

					
							
							Cr3+

						
							
							45

						
							
							1

						
							
							60

						
							
							66,7

						
							
							(González, 2015)

						
					

					
							
							Cr3+

						
							
							45

						
							
							3

						
							
							99,9

						
							
							99,9

						
					

					
							
							Cr3+

						
							
							135

						
							
							3

						
							
							46,7

						
							
							49,6

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.

			12.6. Conclusiones

			El mecanismo general de transformación en nuevas estructuras ordenadas, inducido por la calcinación o la fusión alcalina de aluminosilicatos amorfos o cristalinos, depende de la relación Si/Al y de la naturaleza cristalográfica de origen. En general, el tratamiento térmico con o sin fundente conduce a diferentes rutas de transformación que podrían comprender deshidratación, generación de fases metaestables, reordenamiento del enlace T-O-, etc., incluido el colapso estructural. Ahora bien, la calcinación de las arcillas caoliníticas, como paso previo a la activación alcalina, produce una transición topotáctica de la estructura caolinítica, dando lugar a un nuevo ordenamiento cristalino y no cristalino de mayor dureza. Luego, como producto de la síntesis hidrotermal, se obtienen partículas milimétricas del tipo core-shell, que consisten en un núcleo endurecido recubierto por cristales zeolíticos. 

			Adicionalmente, los resultados obtenidos demostraron que, durante la conversión hidrotermal, la generación de una fase cristalina intermedia que consista en especies polimórficas inestables indudablemente promueve un mayor crecimiento de zeolita, independientemente de la fuente aluminosilícea de partida empleada. Los mayores contenidos de los productos intermedios nefelina y low-carnegieita incrementaron las conversiones resultantes en zeo­lita A o x. Esta metodología podría extenderse a la síntesis de zeolitas a partir de otras materias primas no convencionales aluminosilíceas, mediante la determinación de las mejores condiciones adecuadas para la generación de fases intermedias altamente reactivas durante el pretratamiento de activación. Finalmente, la elevada eficiencia obtenida en la remoción de Cd2+, Ni2+ y Cr3+ indica que sería posible utilizar estos materiales para la purificación de aguas contaminadas con metales pesados.
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			Capítulo 13 - Remediación ambiental en Colombia: aplicación de los aportes de Francisco Rodríguez Reinoso al diseño de materiales adsorbentes carbonosos usados en la descontaminación de aguas
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			13.1. Introducción

			La sostenibilidad se ha convertido en un concepto clave para asegurar un futuro viable y equitativo a nivel global. Este surge de la necesidad de integrar el crecimiento económico con la protección del medioambiente y con la justicia y equidad social. Por tal razón, en la actualidad, los esfuerzos de muchos investigadores a nivel mundial se dirigen hacia el cumplimiento de los 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ods), establecidos en la Agenda 2030 de la Organización de Naciones Unidas (onu). En ellos, se busca asegurar el crecimiento sostenible a lo largo del tiempo, lo cual requiere de esfuerzos gubernamentales, del sector privado, de la academia, y de la sociedad civil.

			Colombia no es ajeno a esto, debido a que se han establecido distintas políticas nacionales para promover las investigaciones enmarcadas en el cumplimiento de estos ods. En general, la protección y remediación del medioambiente es uno de los temas que más se destacan en este ámbito. Para que estas investigaciones se lleven a cabo, es necesario, en primer lugar, identificar las problemáticas medioambientales que son de interés nacional para proponer y desarrollar sus posibles soluciones. Por lo anterior, en las siguientes secciones, se identifica una problemática ambiental que se afronta en Colombia, al tiempo que se describe una posible solución planteada y desarrollada en el Grupo de Investigación de Sólidos Porosos y Calorimetría de la Universidad de los Andes, teniendo en cuenta los aportes científicos del profesor Francisco Rodríguez Reinoso.

			13.1.1. Factores que afectan la calidad del agua en Colombia

			De acuerdo con el Ministerio de Ciencia y Tecnología, Colombia es el segundo país más biodiverso del mundo, ya que cuenta con 32 biomas terrestres y 314 tipos de ecosistemas que albergan más de 54 000 especies diferentes (MinCiencias, 2016). Lamentablemente, según el Instituto de Investigación de Recursos Biológicos Alexander von Humboldt, desde el 2017, estos recursos han disminuido alrededor de un 18 % a causa del cambio climático, la aparición de especies invasoras y la presencia de distintas actividades humanas, por ejemplo, la ganadería extensiva, la expansión urbana, la minería ilegal y la agricultura, las cuales, de una u otra manera, terminan por contaminar las fuentes hídricas (Prensa Instituto Humboldt, 2017).

			Colombia, como miembro de onu y de la Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económico (ocde), implementa políticas que permiten incrementar la igualdad y prosperidad de la población, y todos los factores que puedan incidir sobre su bienestar. Por ejemplo, varios de los Objetivos de Desarrollo del Milenio, propuestos por la onu, están relacionados con acciones climáticas, incremento del saneamiento y acceso a agua potable, protección de la vida submarina y los ecosistemas terrestres (de Jong y Vijge, 2021). La ocde, por su parte, menciona la seguridad química, como un factor relevante en la salud pública y la protección ambiental (Jacobs et al., 2020). Pertenecer a este tipo de organizaciones requiere cumplir con estándares internacionales que sirven para evaluar el progreso de cada país en cada uno de los objetivos propuestos por ellas. En el caso de Colombia, se ha logrado alcanzar con algunos de estos, aunque, en otras ocasiones, lograr estas metas ha resultado en un esfuerzo infructuoso.

			Este capítulo se relaciona con un tema crucial para Colombia: el control en las hectáreas de cultivos ilícitos (coca y amapola). La importancia de este radica en la correlación directa con los daños causados a distintos ecosistemas colombianos, así como el impacto en la salud de la población civil. De igual manera, esto se vincula con el cumplimiento de los estándares de seguridad química promulgados por la ocde, onu y otros entes, como la Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (epa). A continuación, se explicará la relación entre el control de cultivos ilícitos en Colombia y la calidad del agua, así como los riesgos toxicológicos a los que están expuestas las poblaciones que consumen estas aguas.

			

			13.1.2. Control en las hectáreas de cultivos ilícitos (coca y amapola)

			La cocaína es un compuesto químico que modifica la función de los transportadores de serotonina, dopamina y norepinefrina; además, facilita la biodisponibilidad de dopamina en el sistema de la motivación-recompensa cerebral. Por esta razón, se considera un estimulante poderoso, capaz de generar una fuerte dependencia en los individuos que la consumen (Liu et al., 2018). A partir de 1914, con la aprobación de la ley Harrison en Estados Unidos, quedó prohibida su venta y distribución. Sin embargo, un porcentaje de la población ya presentaba efectos secundarios asociados a su uso (Jackson et al., 2022).

			Por su parte, la heroína o diacetilmorfina actúa sobre los receptores opiáceos μ1 y μ2 ubicados en el cerebro, lo que genera sensación de euforia, seguido de un estado de analgesia producido por la liberación de endorfinas, por la interacción con receptores acoplados a la proteína G. En principio, se usó como fármaco en el tratamiento de tos y diarrea, pero su alto efecto adictivo llevó a su desuso en el campo farmacéutico (Pimentel et al., 2020). Desde 1961, esta sustancia hace parte de la Lista i de la Convención Única sobre Estupefacientes, debido a su probable uso indebido (Bewley-Taylor y Jelsma, 2012).

			De acuerdo con la oficina de las Naciones Unidad contra la Droga y el Delito (unodc, por sus siglas en inglés), en el 2009, la cifra de consumidores de droga era de aproximadamente 210 millones de personas. Esta ascendió a 269 millones en el 2018 y corresponde al 5,3 % de la población mundial (unodc, 2019). El incremento de consumidores de sustancias ilícitas lleva a un aumento en la producción de este tipo de sustancias. La cocaína es un alcaloide extraído de las hojas de coca (Erythroxylum coca), mientras que la heroína sale de las semillas de amapola (Papaver somniferum y otras especies de papaver) (Azizullah et al., 2021). Aunque estas plantas tienen usos tradicionales en comunidades indígenas, generalmente, se emplean en fabricación de sustancias ilícitas, desplazando los cultivos de pancoger en países como Colombia, Perú y Afganistán (Quiroga Ángel et al., 2022). 

			Al finalizar la década de los noventa, el Gobierno de los Estados Unidos de América, en conjunto con el Gobierno de Colombia, creó un programa de cooperación internacional denominado Plan Colombia, para erradicar los cultivos ilícitos, desincentivar el narcotráfico e incrementar la seguridad nacional. En lo referente a los cultivos ilícitos, la gráfica 13.1 muestra que, posterior a la ejecución del programa (año 2000), el número de hectáreas cultivadas de coca disminuyó, mientras los cultivos de amapola permanecieron estables (Guevara Latorre, 2015).

			La reducción en las hectáreas de cultivos de coca está relacionada con la implementación de una estrategia de erradicación masiva, que consistió en el uso intensivo de glifosato y otros herbicidas (Guevara Latorre, 2015). El principal problema de esta es el método de aplicación de los herbicidas. En regiones colombianas como Putumayo, Vaupés y Caquetá, que concentraban la mayor parte de los cultivos ilícitos, se realizó aspersión aérea (véase la figura 13.1), lo que, además de afectar los cultivos ilícitos, trajo consigo otras consecuencias, como la contaminación de fuentes hídricas y afectaciones a la salud de animales y humanos (Bolognesi et al., 2009).
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			Gráfica 13.1. Hectáreas de coca y amapola cultivadas en Colombia entre 1992 y el 2002

			Fuente: elaboración propia con base en Guevara Latorre (2015).
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			Figura 13.1. Aspersión aérea de glifosato y sus efectos adversos en el ecosistema

			Fuente: elaboración propia.

			Por otro lado, una de las mayores controversias que surge de la aspersión aérea de glifosato es su efecto en la salud de la población expuesta. De acuerdo con la Organización Mundial de la Salud (oms) y la epa, este compuesto posee una baja toxicidad en humanos, debido a que su mecanismo de acción es selectivo y afecta directamente a la 5-enolpiruvil-shiquimato-3-fosfato sintetasa, una enzima que participa en la ruta del ácido shikímico y que es la responsable de la síntesis de aminoácidos aromáticos en plantas y hongos (Zulet-González et al., 2020). En contraste, en el 2015, la Agencia Internacional de Investigación en Cáncer (iarc, por sus siglas en inglés) clasificó este compuesto como probablemente cancerígeno en humanos (Grupos 2A). Ante esto, Agostini et al. (2020) discrepan de la oms o la epa en que los humanos no puedan metabolizar el glifosato, ya que existe evidencia de presencia de ácido aminometilfosfónico (ampa) en su metabolito primario, en muestras de sangre de personas expuestas a glifosato (Agostini et al., 2020).

			Por su parte, Kubsad et al. (2019) encontraron que las ratas expuestas directamente al glifosato no presentaban ninguna patología, pero, a partir de la tercera generación, se observaron patologías transgeneracionales que incluyen enfermedades prostáticas, ováricas, renales, así como anormalidades durante el parto. Lo anterior se relaciona directamente con metilaciones en regiones específicas del adn, a causa de la exposición al herbicida (Kubsad et al., 2019).

			En el 2021, un estudio determinó que la concentración promedio de glifosato en aguas superficiales supera los 105 mg L–1, lo que constituye un riesgo potencial para el ecosistema acuático expuesto (Brovini et al., 2021). Riaño et al. (2020), por su parte, encontraron que el hígado, el retículo endoplasmático y los lípidos corporales de los renacuajos de Dendropsophus molitor, una especie endémica de Colombia, se ven alterados luego de la exposición a glifosato, lo que demuestra los efectos secundarios sobre organismos no-objetivo de la aplicación de este herbicida.

			

			Actualmente, se ha detectado glifosato en agua potable y se han establecido límites permisibles para esta sustancia. Aunque esta situación no se considere potencialmente peligrosa, Masood et al. (2021) determinaron que la exposición a bajas concentraciones de glifosato puede generar expresión reducida de algunos genes neuronales. Por todo lo anterior, es muy importante la investigación relacionada con los procesos de remoción de glifosato de fuentes hídricas, con el fin de disminuir el impacto que causan este tipo de agroquímicos en los distintos ecosistemas y organismos a los que llegan a
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			Figura 13.2. Procesos usados para la potabilización de agua de consumo humano

			Fuente: elaboración propia.

			través de cuerpos de agua. Así, en las guías para la calidad del agua de consumo humano propuestas por la oms, se evidencian varios tipos de procesos que deben llevarse a cabo para eliminar contaminantes microbiológicos y químicos. La figura 13.2 resume los tratamientos aplicados a las aguas superficiales para hacerlas aptas para el consumo humano (World Health Organization (who), 2017).

			13.2. Aplicación de los materiales carbonosos para el cuidado del medioambiente: legado científico del profesor Rodríguez Reinoso aplicado a la adsorción de glifosato

			Los contaminantes emergentes, como el glifosato, pueden separarse del agua aplicando la técnica conocida como adsorción. Esta se da por la interacción entre una superficie sólida (adsorbente) y las moléculas que se encuentran en una fase fluida (adsorbato). En el tratamiento de aguas, el adsorbente más utilizado es el carbón activado (ca), aunque este puede llegar a tener un costo elevado, debido al uso de materiales de partida como el carbón mineral.

			Los carbones activados son materiales amorfos con un alto contenido de carbono, el cual se orienta espacialmente en forma de capas grafénicas que se distribuyen aleatoriamente en el espacio, dando lugar a los denominados poros (Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006). La porosidad, el área y la química superficial serán, entonces, propiedades físicas determinantes para evaluar la capacidad de adsorción de un determinado compuesto, en este caso contaminante. Lo anterior quiere decir que no todos los carbones activados son iguales y, por lo tanto, no tienen las mismas aplicaciones. Algunos se usan para remoción de contaminantes en fase acuosa y otros en fase gaseosa —por ejemplo, CO2 y otros gases de efecto invernadero—. 

			La preparación y caracterización de este tipo de adsorbentes fue uno de los objetos de estudio del profesor Rodríguez Reinoso (q. e. p. d.) a lo largo de su vida académica. Particularmente, en el caso de Colombia, la preparación y caracterización de materiales carbonosos ha permitido revalorizar algunos residuos e incorporar la ciencia a nuevos modelos de producción y consumo, como la economía circular. A su vez, esto permite disminuir algunos costos en la producción de este adsorbente.

			

			Como se mencionó, el ca está constituido principalmente por átomos de carbono, por lo que los materiales de partida, comúnmente, contienen un alto porcentaje de carbono fijo. Una opción es utilizar biomasa vegetal, la cual está constituida principalmente por compuestos como la lignina, celulosa, hemicelulosa e hidratos de carbono (Stefanidis et al., 2014). Para obtener este adsorbente carbonáceo, la biomasa se somete a altas temperaturas hasta formar un char no grafitizable. No obstante, durante la carbonización, se forman alquitranes que pueden ocluir parte de la estructura porosa, lo que disminuye el área superficial del material y, así, su efectividad en la adsorción. Con el fin de incrementar la porosidad, se debe realizar un proceso denominado activación, que puede darse por métodos químicos o físicos como se detalla a continuación:

			
					Activación física: también llamada térmica. Consiste en la gasificación parcial del char usando vapor de agua, dióxido de carbono y aire, o mezclas de ellos, a altas temperaturas (800-970 °C). Durante este proceso, se da un aumento de la porosidad, debido a la remoción las reacciones que se llevan a cabo entre la superficie del char y las moléculas de gas a estas temperaturas. Es importante considerar la presencia de elementos metálicos en el precursor, ya que esto puede interferir en el proceso de activación, ya se inhibiéndolo o incrementándolo (Rodríguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1992).

					Activación química: consiste en la impregnación del material de partida, que puede ser un char o la biomasa directamente, con un agente químico, por ejemplo, ZnCl2, KOH, H3PO4, etc., que favorece las reacciones de deshidratación e hidrólisis en material. Dentro de las variables a controlar en este caso, se encuentran la relación másica entre el agente activante y el precursor, el tiempo de impregnación y la temperatura de carbonización (Rodríguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1992).

			

			Ahora bien, estos últimos autores usaron cáscaras de almendras, semillas de aceitunas y melocotones para preparar carbones activados, usando procesos de activación física (con CO2 y vapor de agua) y química (con ZnCl2). Sus resultados demostraron que, mediante la activación física con CO2, se genera una alta microporosidad, aunque, a altas temperaturas, el agente activante genera una fuerte abrasión externa e incrementa la cantidad de macroporos. Un efecto similar se identifica en la activación con vapor de agua, pero este es mucho menos abrasivo, lo que mantiene la microporosidad y genera mesoporosidad. Por su parte, la activación química también da lugar a microporosidad acompañada por mesoporosidad. De acuerdo con los hallazgos del estudio, la porosidad del material resultante depende directamente de la cantidad y la distribución del agente activante en el precursor. Esto se debe a que, en la activación química, la mayor parte del agente activante permanece al interior de las partículas de biomasa, incluso, después de la carbonización, y, por lo tanto, es necesario realizar exhaustivos lavados para eliminar estos residuos y permitir que la porosidad esté disponible (Rodríguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1992).

			Asimismo, otros carbones activados han sido preparados a partir de distintos precursores lignocelulósicos. Por ejemplo, Prauchner y Rodríguez-Reinoso (2012) utilizaron cáscara de coco para comparar el efecto de la activación química (con H3PO4 y ZnCl2) y física (con CO2) en la porosidad y área superficial del adsorbente. Sus resultados muestran que el rendimiento en la preparación de los carbones activados es más alto con la activación química, debido a que se omite el paso previo de obtención del char, que sí se lleva a cabo en la activación física. Adicionalmente, los materiales obtenidos poseen alta resistencia mecánica y volumen de mesoporos. Así, se encontró que la principal diferencia entre la activación con H3PO4 y ZnCl2 es el ancho medio de poro, el cual es mayor con ácido fosfórico. La formación de la porosidad en los materiales impregnados con H3PO4 inicia a una temperatura de 150 °C, alcanza un máximo en 450 °C y posteriormente decae. Este resultado está directamente relacionado con la formación de ésteres fosfocarbonáceos, cuya estabilidad térmica está por debajo de 450 °C (Prauchner y Rodríguez-Reinoso, 2012).

			En relación con las diferencias entre la activación física y la química, los autores encontraron que un factor determinante es la densidad de empaquetamiento de los carbones activados obtenidos. En el caso de la activación física, esta propiedad es baja, ya que los espacios vacíos originados por la morfología del precursor no contribuyen a la porosidad, lo que genera una menor capacidad de adsorción de nitrógeno a –196 °C. Por el contrario, la activación química disminuye la aparición de espacios vacíos e incrementa la densidad de empaquetamiento. No obstante, en caso de que se requiera una alta microporosidad en un carbón activado, la activación física sería ideal, pues genera un mayor volumen de microporos y una distribución mucho más estrecha (Prauchner y Rodríguez-Reinoso, 2012).

			En Colombia, se han preparado carbones activados a partir de residuos de hojas de cebolla (Allium fistulosum), usando ácido fosfórico como agente activante (1:1) y tratamiento térmico a 450 °C, en atmósfera de nitrógeno (Hernández-Barreto et al., 2020b). El ca obtenido presentó micromesoporosidad, donde los tamaños de poros más abundantes estaban entre 0,5-2 y 2-3 nm. Este adsorbente fue usado para remover fenol del agua, un contaminante industrial que afecta la calidad del agua. Se encontró que la capacidad máxima de adsorción de este compuesto fue de 12,74 mg m–1 calculado por medio del modelo Tóth (Hernández-Barreto et al., 2020a).

			

			Adicionalmente, se ha preparado carbón activado a partir de otro tipo de precursores no lignocelulósicos. De esta manera, Ramírez-Arias et al. (2020) partieron de residuos de llantas de automóvil, usando KOH (10-40 %) como agente activante y tratamiento térmico a alta temperatura (700-900 °C). Los rendimientos obtenidos se encontraron entre el 40 y el 46 %, aunque la mayoría de los sólidos obtenidos presentaron bajas áreas bet (46-89 m2 g–1). Sin embargo, dos materiales presentaron áreas superficiales por encima de 400 m2 g–1, lo que se logró usando KOH al 30 % (QK309) y al 40 % (QK409), y un tratamiento térmico a 900 °C. Estás muestras tuvieron áreas superficiales bet de 528 y 426 m2 g–1 y características micromesoporosas. 

			Los resultados indican que los volúmenes de mesoporosidad incrementan para la muestra QK409, debido a una mayor intercalación de átomos de potasio en la matriz del precursor, lo que favorece la aparición de porosidad. Los materiales QK309 y QK409 se usaron para adsorber surfactantes, específicamente, Tritón x-100 —compuesto químico presente en las formulaciones de productos de aseo y cuidado personal—, que es un contaminante emergente presente en aguas superficiales y potables. Los resultados muestran, además, que las capacidades de adsorción determinadas con el modelo de Langmuir fueron 191 y 220 mg g–1, respectivamente. Por lo tanto, debido al tamaño molecular del Tritón x-100 y a la posibilidad de que este forme micelas, la adsorción se favorece en poros de mayor tamaño que los microporos (Ramírez-Arias et al., 2020). 

			En lo que respecta a la química superficial, las diferentes reacciones que se presentan durante la carbonización, activación e, incluso, la impregnación de la biomasa, dan origen a diferentes grupos químicos en el adsorbente. Stefanidis et al. (2014) evaluaron el efecto de la temperatura en los componentes de la biomasa y encontraron que la celulosa forma principalmente levoglucosano a través de reacciones de transglicosilación. De manera posterior, se da la formación de otros productos, como fenoles, hidrocarburos aromáticos, hidrocarburos aromáticos policíclicos y furanos. La lignina, por su estructura aromática, forma principalmente fenoles, grupo que no se puede convertir catalíticamente a otros grupos químicos, como el caso de los ácidos carboxílicos o cetonas (Stefanidis et al., 2014). La figura 13.3, a continuación, representa los principales grupos funcionales que se encuentran el carbón activado.

			Los grupos funcionales tienen un rol relevante en la adsorción de contaminantes en fase acuosa, debido a la formación de interacciones adsorbato-adsorbente. Asimismo, estos grupos le confieren carga eléctrica a la superficie del adsorbente en medio acuoso, lo que tiene implicaciones sobre las propiedades físicas de este último. Por ejemplo, Rodríguez Reinoso et al. (1992) incrementaron el contenido de grupos oxigenados en una serie de carbones activados oxidándolos con ácido nítrico y encontraron que, en muestras microporosas, el volumen de microporo disminuyó, porque un gran porcentaje de la superficie del adsorbente está ocupado por estos grupos. Así, determinaron que los grupos oxigenados bloquean la entrada de nitrógeno al interior de los poros estrechos, lo que lleva a que el volumen adsorbido de este gas sea menor cuando se compara con los volúmenes alcanzados en las isotermas de dióxido de
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			Figura 13.3. Grupos funcionales oxigenados presentes en los carbones activados

			Fuente: elaboración propia.

			carbono a 0 °C —los cuales permanecen constantes después de las oxidaciones— (Rodríguez-Reinoso et al., 1992).

			

			Ahora bien, hasta el momento, se han descrito las características fisicoquímicas de algunos carbones activados. No obstante, en solución acuosa, otros factores adicionales están involucrados en la adsorción, los cuales se pueden clasificar en dos grupos: (1) comportamiento químico del adsorbato, a saber, estructura química (tamaño, grupos funcionales e interacciones intramoleculares), pKa y pKb, y (2) química de la solución, es decir, pH y fuerza iónica del medio. Estas características, sumadas a las del adsorbente, definirán la capacidad de adsorción de un compuesto en fase acuosa, debido a que están relacionadas con las interacciones adsorbato-adsorbente. A continuación, en la tabla 13.1, se resumen las características fisicoquímicas del glifosato.

			Como se observa en la tabla anterior, el glifosato tiene tres diferentes pKa, debido a la desprotonación de sus grupos funcionales, lo cual adiciona cargas eléctricas a la estructura molecular, que deben ser tenidas en cuenta durante el proceso de adsorción. La figura 13.4, por otra parte, muestra las diferentes especies cargadas que presenta el glifosato en función del pH (Jennings et al., 2018).

			En la estructura anterior, se observa que la molécula de glifosato es un zwitterión a pHs menores de 2,3. Entre 2,3 y 10,3 incrementa la cantidad de cargas negativas, debido a la desprotonación del ácido carboxílico y el segundo hidroxilo del ácido fosfórico. Finalmente, por encima de 10,3, la molécula es aniónica con una carga neta de –3.

			Tabla 13.1. Propiedades fisicoquímicas del glifosato

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Estructura

						
							
							Propiedad fisicoquímica

						
							
							valor
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							Solubilidad en agua a 20 °C (g mL–1)

						
							
							0,01

						
					

					
							
							pKa

						
							
							2,3

							5,57

							10,3

						
					

					
							
							Tamaño molecular (Å3)

						
							
							2,5 x 8,2x 2,5

						
					

					
							
							Peso molecular (g mol–1)

						
							
							169,07

						
					

					
							
							pH de las soluciones en agua

						
							
							3,5- 6,5 dependiendo de la concentración

						
					

				
			

			Fuente: elaboración propia.
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			Figura 13.4. Estructuras del glifosato en solución en función del pH

			Fuente: elaboración propia.

			Herath et al. usaron ca y biochar para adsorber glifosato desde solución acuosa y evaluar el efecto del pH, la dosis del adsorbente y la concentración del glifosato en el porcentaje de adsorción. Respecto a las características de los adsorbentes, el ca tenía un área superficial de 1108 m2 g–1, mientras que el biochar de 594 m2 g–1. Los volúmenes de poro determinados con el modelo dft fueron 0,42 y 0,34 cm3 g–1, respectivamente. La composición porcentual muestra que el carbón activado tiene menor porcentaje de nitrógeno y oxigeno (0,22 y 4,58 %) respecto al biochar (0,51 y 16,0 %). De la misma manera, los autores indican que el potencial zeta del ca disminuye hasta pH 6,5, por encima de este valor, este incrementa y, por el contrario, el potencial zeta del biochar disminuye, al incrementar el pH. 

			Los resultados reportados, entonces, indican que la capacidad de adsorción de glifosato depende del pH y la carga eléctrica del adsorbente. En el caso del carbón activado a pH 8, se obtuvo la mayor capacidad de adsorción (0,0173 mg g–1), debido a la formación de interacciones por fuerzas de Coulomb entre los sitios activos en el adsorbente (con carga positiva) y el glifosato (molécula aniónica). Por el contrario, en el biochar, la capacidad de adsorción incrementó (0,056 mg g–1) al disminuir el pH a 5, debido a que a un pH básico la carga superficial del adsorbente es negativa, lo que genera fuerzas de repulsión. Los autores reportan que, al incrementar la temperatura, la capacidad de adsorción incrementa y, por lo tanto, la adsorción de glifosato se clasifica como endotérmica (Dissanayake Herath et al., 2019).

			

			Nourouzi et al. (2010) también evaluaron el efecto del pH en la adsorción de glifosato, usando un ca preparado a partir de papel periódico, usando como agente activante KOH y tratamiento térmico a 650 °C. Este adsorbente tiene un área superficial bet de 535 m2 g–1, volumen total de poro de 0,3 cm3 g–1 y un punto de carga cero menor a 12. Los autores indican en sus resultados que el pH óptimo de adsorción fue 2,5 (48,8 mg g–1) y que, por encima de pH 8, no hay adsorción, por la influencia de las interacciones adsorbato-adsorbente (interacciones iónicas), las cuales no se pueden formar si el glifosato y los sitios activos tienen la misma carga eléctrica (Nourouzi et al., 2010). Por otra parte, otros autores usaron el carbón activado como soporte catalítico, debido a que presenta características como alta área superficial, porosidad, baja reactividad química, estabilidad y resistencia mecánica, además de que ayuda a aumentar la velocidad y controlar la selectividad de las reacciones químicas (Radovic y Rodríguez-Reinoso, 1996; Rodríguez-Reinoso, 1998). Sumado a esto, es posible realizar algunas modificaciones químicas sobre el ca para aumentar su reactividad y poder ser usado como catalizador.

			Xing et al. (2018), por ejemplo, usaron un carbón activado modificado con peróxido de hidrógeno y tratamiento térmico con amoniaco o melamina, para catalizar la reacción de oxidación del glifosato en solución. De acuerdo con lo descrito por los autores, estos tratamientos, en primera instancia, modificaron las propiedades texturales, en el caso del uso de la melanina, el área superficial disminuyó y, por el contrario, el uso de amoniaco incrementó el área superficial. Sin embargo, la actividad catalítica no estuvo relacionada con este parámetro, sino con la química superficial. Algunos grupos básicos (nitrogenados y oxigenados) presentes en el ca son claves en la reducción de oxígeno y formación de especies reactivas de oxígeno, como radicales de anión superóxido o hidroxilo (O2– y HO), los cuales se encargan de degradar el glifosato. Los autores también indican que los carbones activados modificados con peróxido de hidrógeno y melamina presentaron la mejor actividad catalítica y estabilidad (Xing et al., 2018).

			Por su parte, Yu et al. (2021) usaron carbón activado en polvo magnetizado ferrita de manganeso para adsorber glifosato. Los autores identificaron que al incrementar la proporción de agente magnetizante el área superficial del adsorbente incrementaba, sin embargo, respecto al carbón activado en polvo original el proceso de magnetización disminuye el área superficial. Respecto a la adsorción glifosato, los resultados muestran un incremento en el rendimiento del proceso en los adsorbentes magnetizados, en el caso del adsorbente con óxido de hierro (iii) incremento tres veces la capacidad de adsorción del carbón activado original (95: 23 mg g–1, respectivamente). Por otro lado, en el adsorbente magnetizado con ferrita de manganeso la capacidad de adsorción fue mayor que en el carbón activado original (75 mg g–1), pero no superior a los resultados obtenidos usando óxido de hierro (iii). Este comportamiento no se atribuye al carácter magnético de estás sales, sino al efecto que ejercen sobre la matriz carbonosa. El Fe3O4 y MnFe2O4 inducen la formación de mesoporos, porque pueden catalizar la reacción entre el vapor a alta temperatura y el carbón activado (aumento de la gasificación), además de acelerar la velocidad de reacción (Yu et al., 2021).

			En el trabajo de tesis doctoral llevado a cabo por Hernández-Barreto (2024), se utilizó el carbonizado de hueso (ch) para estudiar su interacción con glifosato. Este ch es un material obtenido a partir de residuos óseos provenientes, en principio, de la actividad agropecuaria. La preparación de estos materiales se lleva a cabo por medio de tratamientos térmicos como la pirólisis, donde sus propiedades y características dependen de las condiciones utilizadas. Los factores controlables de este proceso incluyen la temperatura, el tiempo de permanencia, la rampa de calentamiento, el tipo de atmósfera, el flujo de gas y el tamaño de partícula del precursor (Li et al., 2022). Así, por ejemplo, se estudió el efecto del tipo de atmósfera y de la temperatura sobre el área superficial del ch, para lo cual se escogieron tres niveles de temperatura (650, 750 y 850 °C) y dos tipos de atmósfera en el tratamiento térmico (N2 y CO2). A continuación, se presentan las isotermas de adsorción de nitrógeno (N2) a –196 °C (véase la gráfica 13.2).

			En esta gráfica, se presentan las isotermas de adsorción de nitrógeno a –196 °C de tres muestras obtenidas en atmósfera de nitróge­no ch-1, ch-2 y ch-3, a 650, 750 y 850 °C, respectivamente, y de las otras tres
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			(A) Materiales ch-1, ch-2 y ch-3 obtenidos en N2; (B) materiales ch-4, ch-5 y ch-6 obtenidos en CO2.

			

			Gráfica 13.2. Isotermas de adsorción de nitrógeno a –196 °C de materiales ch-1, ch-2 y ch-3 obtenidos en N2, y materiales ch-4, ch-5 y ch-6 obtenidos en CO2

			Fuente: elaboración propia.

			muestras ch-4, ch-5 y ch-6, obtenidas a estas mismas temperaturas, pero en atmósfera de CO2. Como allí se evidencia, las isotermas, en general, corresponden a isotermas tipo iv según la clasificación de la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (iupac, por sus siglas en inglés) (Thommes et al., 2015), las cuales son características de materiales mesoporosos con poros de tamaño entre 2 y 50 nm. 

			A partir de estas gráficas, se nota el efecto que tienen ambas variables de proceso (temperatura y atmósfera) sobre el volumen adsorbido de N2 y, por lo tanto, sobre la porosidad del material. En general, se muestra la disminución del volumen de N2 adsorbido, al aumentar la temperatura, de modo que este efecto resulta mucho más fuerte para los materiales preparados bajo atmósfera de CO2. Ahora, con el fin de evidenciar mejor este efecto, se calculó el área superficial bet utilizando los datos de la isoterma de adsorción de N2. Los resultados se encuentran graficados en la gráfica 13.3.
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			Gráfica 13.3. Área superficial bet de los materiales obtenidos y su relación con las condiciones de síntesis

			(A) área superficial bet de los materiales obtenidos; (B) gráfica de efectos principales; (C) gráfica de efectos de interacción para el área superficial bet.

			Fuente: elaboración propia.

			Para mayor claridad, en la gráfica 13.3 se evidencian: (A) la gráfica de barras, que contiene los valores del área superficial bet de los ch, a partir de los cuales se construyeron los esquemas de los efectos principales, para observar y comparar más claramente el efecto de cada variable sobre el área bet; (B) las gráficas de efectos principales para la temperatura en la izquierda y para la atmósfera en la derecha, donde se observa que un aumento en la temperatura resulta en la disminución del área superficial bet promedio. Este efecto es mucho más marcado al pasar de 650 a 750 °C (mayor pendiente), en comparación con el efecto observado al aumentar la temperatura de 750 a 850 °C (menor pendiente). En cuanto al efecto de la atmósfera, se evidencia que, en promedio, es mucho menor el área superficial bet del ch al utilizar la atmósfera de CO2, en relación con la pirólisis en N2. Adicionalmente, las gráficas de los efectos de interacción permiten visualizar el efecto de las interacciones entre factores que afectan la variable de respuesta.

			Por otra parte, en la gráfica 13.3C, se presenta la “Temperatura*Atmósfera”, que muestra que, en efecto, existe interacción entre estos factores, ya que el comportamiento de las dos curvas es distinto y dependiente de la atmósfera utilizada. Como allí se evidencia, disminuye en mayor proporción el área bet, al aumentar la temperatura, cuando se utiliza CO2 en comparación con el N2. Adicionalmente, a partir de la gráfica mencionada, “Atmósfera*Temperatura”, es posible concluir que el efecto del CO2 es mucho más significativo a temperaturas altas, es decir, > 750 °C), pues, a una temperatura de 650 °C, la pendiente es mucho menor que en las otras dos temperaturas trabajadas. Al calcular el porcentaje de cambio entre el área bet obtenida para los ch preparados en CO2 con respecto al N2, se obtuvieron los porcentajes 7 %, 73 % y 95 % para las temperaturas 650, 750 y 850 °C, respectivamente. Esto es congruente con lo determinado gráficamente, debido a que el área bet de los ch a 650 °C (ch-1 y ch-4) difieren entre sí en un 7 %, mientras que los obtenidos a 850 °C (ch-3 y ch-6) tienen una diferencia del 95 %.

			

			Los efectos descritos se atribuyen a la estabilidad térmica del residuo óseo y a su interacción con la atmósfera de pirólisis. El hueso es un material compuesto por aproximadamente 10 % de agua y 20 % de una matriz orgánica que contiene colágeno, tejido graso y otras proteínas, mientras que el 70 % restante corresponde a una matriz inorgánica formada principalmente por hidroxiapatita y apatitas carbonatadas (Murugan y Ramakrishna, 2005). Durante el tratamiento térmico de este material, se da lugar a la volatilización y descomposición de gran parte de la matriz orgánica, lo que presenta el mayor porcentaje de descomposición, alrededor de los 350 °C. A temperaturas mayores a 727 °C, se presentan reacciones de degradación de los carbonatos presentes en el hueso, además de que se produce la deshidroxilación de la hidroxiapatita (Cazetta et al., 2014). La atmósfera de pirólisis influye directamente en estas reacciones de degradación y, por lo tanto, en las propiedades de los carbonizados resultantes.

			Ahora bien, aparte de las disparidades en las características texturales, se evidenciaron cambios en el color de los ch, al ser preparados bajo atmósfera de CO2 a altas temperaturas. Para el caso de los materiales ch-1, ch-2, ch-3 y ch-4, estos presentaron coloración negra, mientras que los materiales ch-5 y ch-6 mostraron color grisáceo y blanco, respectivamente. La razón de todas estas diferencias texturales y físicas es que el CO2 actúa como una atmósfera parcialmente oxidativa, que empieza a degradar la matriz carbonosa del ch a partir de los 750 °C, lo que demuestra que la porosidad se debe a este componente y no a la hidroxiapatita del hueso. Esto se lleva a cabo por medio de reacciones de gasificación, como la reacción de Boudouard (C + CO2 → 2CO) (Jansen et al., 2022), que resulta en la pérdida de carbono y deja como producto únicamente la hidroxiapatita a 850 °C. Estos resultados son de interés, ya que llevan a la obtención de hidroxiapatita y carbonizados de hueso con diferente contenido de carbono y, por lo tanto, con distintas características que permiten su aplicación en áreas como la adsorción.

			Hasta acá, se ha mencionado que la adsorción está directamente relacionada con el tipo de interacciones que están presentes en los sistemas. El profesor Rodríguez Reinoso fue uno de los primeros investigadores en usar técnicas calorimétricas para describir características energéticas de adsorbentes como el carbón activado. La energía que se libera durante el proceso de adsorción puede ser cuantificada y, así, evaluar la afinidad de un compuesto por la superficie adsorbente. La técnica diseñada para este fin es la calorimetría de inmersión, la cual permite medir la energía liberada en forma de calor cuando un sólido (superficie limpia) es puesto en contacto con un líquido de inmersión, que puede ser un solvente o una solución. 

			De este modo, Silvestre Albero et al. (2001) utilizaron la misma técnica para evaluar de forma experimental la distribución de tamaños de poro, a partir de calorimetrías en diferentes solventes con diferente tamaño molecular, y comparar los resultados con los obtenidos usando la teoría de los funcionales de densidad (dft) (Silvestre-Albero et al., 2001). Con respecto a la entalpía de inmersión, indicaron que

			
					La entalpía de inmersión aumenta con el área superficial disponible.

					La formación de interacciones específicas entre la superficie del adsorbente y el líquido de inmersión aumentan los valores de entalpía.

					Cuando el líquido de inmersión es un solvente cuyo tamaño molecular es cercano a las dimensiones de los poros, la interacción incrementa y la entalpía de inmersión aumenta. Parte de este comportamiento está relacionado con moléculas más grandes, que algunos poros no pueden acceder a una determinada extensión de superficie.

			

			Debido a la problemática asociada con el uso de pesticidas como el glifosato, se estudió la interacción entre los carbonizados ch-3 y ch-6 con este compuesto, por medio de calorimetrías de inmersión. Lo anterior con el fin de realizar un estudio previo para determinar su aplicabilidad en la adsorción de este contaminante. Las calorimetrías se llevaron a cabo en agua tipo i y en soluciones de concentración 20 mM de glifosato, utilizando la formulación comercial (g. c.) y el reactivo analítico (r. a.). Las curvas calorimétricas obtenidas por la inmersión de los ch en las soluciones de glifosato se presentan en la gráfica 13.4.
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			Gráfica 13.4. Curvas calorimétricas de inmersión de ch-3 y ch-6 en soluciones de glifosato

			Fuente: elaboración propia.

			Por medio de las curvas calorimétricas presentadas en la imagen anterior, se calcularon las entalpías de inmersión en cada una de las soluciones de glifosato, teniendo en cuenta también la del solvente puro (agua). Con esto, se obtuvieron los siguientes valores de entalpía de inmersión (ΔHinm): –11,51 y –6,10 J g–1, para el ch-3 en glifosato comercial, y reactivo analítico, respectivamente. Para el caso del ch-6, estos valores fueron de –8,35 y –4,12 J g–1, en el mismo orden. En primer lugar, se observa que existe un efecto térmico al realizar la inmersión de cada ch en las distintas soluciones, lo que indica que se presentan interacciones entre glifosato y los ch, las cuales dependen de la química superficial y las propiedades texturales de cada sólido. Al comparar los valores de las ΔHinm entre ambos materiales, se evidencia que, en magnitud, son mayores para el material ch-3 en comparación con el ch-6, lo que comprueba las diferencias entre estos materiales. 

			Es importante resaltar que el material ch-3 se compone de hidroxiapatita y de matriz carbonosa, por lo que la ΔHinm tiene contribuciones de las interacciones de cada una de las estructuras con la molécula de glifosato. Para conocer estas, es posible utilizar la calorimetría del ch-6 y, debido a que este material es prácticamente hidroxiapatita, se determinó cuál es su valor de ΔHinm en glifosato, para, de esta manera, correlacionarlo con la contribución que la hidroxiapatita tiene en la ΔHinm del ch-3. De esta manera, se obtuvo que aproximadamente el 70 % de la ΔHinm del ch-3 que proviene de la hidroxiapatita presente en el material, mientras que el restante hace parte de la contribución de la matriz carbonosa y su interacción con el glifosato.

			Por otra parte, al comparar entre las ΔHinm del glifosato comercial y el reactivo analítico, se evidencia el efecto térmico causado por la interacción entre los demás componentes de la formulación comercial, es decir, poliexietilamina (poea, por sus siglas en inglés), con las estructuras de los ch. A pesar de ser soluciones de 20 mM de glifosato, para ambos materiales, se obtuvieron ΔHinm en la solución de glifosato comercial, aproximadamente el doble en comparación con las obtenidas con el reactivo analítico. Esto evidencia que existe interacción entre los demás compuestos utilizados en la formulación comercial con la estructura de los materiales, lo que probablemente lleva a una interferencia al momento de estudiar el proceso de adsorción de glifosato, partiendo de la formulación comercial mencionada. 

			En consecuencia, los ch presentan interacciones con la molécula de glifosato que se deben, principalmente, a la presencia de hidroxiapatita, tal y como se concluyó por medio de los ensayos calorimétricos. Esto genera interés en la aplicación de estos materiales como posibles adsorbentes de glifosato en solución acuosa. En adición, se demostró que, según las condiciones de pirólisis, las características de los ch varían, por ejemplo, la presencia o ausencia de la matriz carbonosa (coloración) y el área superficial bet. Estas propiedades dependen de los dos factores estudiados y de su interacción, ya que el aumento de la temperatura disminuye en mayor proporción el área superficial bet y el contenido de la matriz carbonosa, cuando se utiliza la atmósfera de CO2.

			13.3. Conclusión

			El glifosato es un pesticida utilizado para erradicar cultivos ilícitos. Sin embargo, en la actualidad, se considera un contaminante de los recursos hídricos, debido a su presencia en aguas subterráneas, superficiales y potables. Aunque este compuesto no se considere potencialmente letal, varios estudios indican una correlación directa con ecotoxicidad de fauna acuática y aparición de cáncer en humanos. En este capítulo, se presentaron algunos de los estudios realizados por el profesor Francisco Rodríguez Reinoso y su aplicación al diseño de materiales apropiados para la adsorción de glifosato desde solución acuosa. 

			Finalmente, los materiales carbonosos muestran buena eficiencia en la remoción de este compuesto. Así, se evidencia que su adsorción depende de las características fisicoquímicas del adsorbente, especialmente, la presencia de mesoporosidad y la química superficial (carga eléctrica superficial). Asimismo, dada la naturaleza química de la molécula, es necesario evaluar el efecto del pH y la presencia de cargas eléctricas, que pueden favorecer la formación de interacciones electrostáticas. 
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