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RESUMEN

En el presente trabajo, se han llevado a cabo una serie de experiencias para evaluar la
capacidad de adsorcion de dos derivados de &cido benzoico, utilizando distintos tipos
de biomateriales y geomateriales; quitina, Sargassum muticum, lodo rojo y carbon
activo. Se ha estudiado la capacidad de eliminacion variando las condiciones de pH y,
posteriormente, se han seleccionado los materiales que presentan mejores
porcentajes de eliminacion y se han realizado estudios cinéticos y de equilibrio, con el

fin de evaluar su 6ptimo uso como adsorbentes de bajo coste.

Se ha concluido que el carbdén activo posee una gran capacidad de eliminacion pero
requiere largos tiempos para alcanzar el equilibrio. La quitina presenta resultados
interesantes que muestran tiempos de eliminacion cortos pero una baja capacidad de
adsorcion que podria aumentar variando las condiciones de trabajo. EI S. muticum
presenta una capacidad de adsorcibn minima, en las condiciones utilizadas, de
ambos derivados del acido benzoico estudiados. El lodo rojo no consigue eliminar el
acido 2-nitrobenzoico, sin embargo, presenta una capacidad de adsorcion similar a la
quitina para el acido 3-clorobenzoico, sin verse afectada por las condiciones de pH en

las que se ha trabajado.

Palabras Clave: Adsorcion, isoterma, cinética, carbon activo, Sargassum muticum,

lodo rojo, quitina, 2-nitrobenzoico, 3-clorobenzoico.



RESUMO

No presente traballo, levaronse a cabo unha serie de experiencias para avaliar a
capacidade de adsorcion de dous derivados do acido benzoico, utilizando distintos
tipos de biomateriais e xeomateriais; quitina, Sargassum muticum, lodo vermello e
carbdn activo. Estudouse a capacidade de eliminacién variando as condicions de pH e,
mais tarde, selecciondronse os materiais que presentan mellores porcentaxes de
eliminacion e realizadronse estudos cinéticos e de equilibrio, co fin de avaliar o seu

Optimo uso como adsorbentes de baixo coste.

Concluir que o carbon activo ten unha elevada capacidade de eliminacion, pero
require moito tempo para acadar o equilibrio. A quitina presenta resultados
interesantes que mostran uns tempos de eliminacién curtos, pero unha baixa
capacidade de adsorcion que poderia aumentar variando as condiciéns de traballo. S.
muticum ten unha minima capacidade de adsorcién, nas condiciéns utilizadas, dos
dous derivados do acido benzoico estudados. O lodo vermello non elimina o acido 2-
nitrobenzoico, non obstante, ten unha capacidade de adsorcién similar a da quitina
para o acido 3-clorobenzoico, sen verse afectada polas condiciéns de pH nas que se

traballou.

Palabras Clave: Adsorcion, isoterma, cinética, carbon activo, Sargassum muticum,

lodo vermello, quitina, 2-nitrobenzoico, 3-clorobenzoico.



SUMMARY

In this paper, a series of experiences have been carried out to evaluate the adsorption
capacity of two benzoic acid derivatives, using different types of biomaterials and
geomaterials: chitin, sargassum muticum, red mud and activated carbon. Removal
capacity has been studied by varying the pH conditions and, subsequently, the
materials that presented the best removal percentages have been selected. Kinetic and
equilibrium studies have been carried out in order to evaluate their optimum use as low

cost adsorbents.

Activated carbon has a high elimination capacity but it requires long times to reach the
equilibrium. Chitin presents interesting results, it shows short removal times but low
adsorption capacity that could increase by varying working conditions. S. muticum has
a minimal adsorption capacity of the two benzoic acid derivatives studied, under the
given conditions. Red mud doesn’'t remove 2-nitrobenzoic acid, however, it has an
adsorption capacity similar to chitin for 3-chlorobenzoic acid, without being affected by

the pH conditions.

Keywords: Adsorption, isotherm, kinetic, activated carbon, Sargassum muticum, red

mud, chitin, 2-nitrobenzoic, 3-chlorobenzoic.
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1 Introduccién y antecedentes bibliograficos

El avance en la quimica industrial ha supuesto grandes mejoras a la hora de producir
nuevos materiales pero también ha supuesto un aumento de las cantidades de
sustancias liberadas a la atmosfera, hidrosfera o suelos, derivando en un impacto
medioambiental considerable.

Una gran cantidad de estos residuos industriales son compuestos organicos toxicos y
nocivos para la salud y el medioambiente. Esto se debe a su resistencia a la
biodegradabilidad y a que presentan un caracter bioacumulable. A mayores, posee
una alta capacidad de transporte, pudiendo recorrer largas distancias y aumentando

su rango de contaminacion.

Como consecuencia, a lo largo de los afios han aumentado el nimero de estudios en
busqueda de una 6ptima y econémica eliminacion de estos residuos. El objetivo de la
mayoria de estudios es encontrar una aplicacion directa en sistemas de purificacién
y/o depuracion, asi como su tratamiento para su posterior reutilizacibn en procesos

industriales.

En el presente trabajo se presentan una serie de estudios fisicoquimicos de adsorcién
utilizando diferentes biomateriales y geomateriales de bajo coste, con la finalidad de
evaluar la capacidad de eliminaciéon de dos derivados del acido benzoico en medio
acuoso, variando las condiciones de adsorcion y realizando estudios cinéticos y de

equilibrio.

1.1 Derivados del acido benzoico

1.1.1 Acido 2-nitrobenzoico.

El &cido 2- nitrobenzoico o acido orto-nitrobenzoico es un sélido cristalino de color
blanco amarillento con un sabor intensamente dulce. Posee una solubilidad en agua
de alrededor de 0.05 M y es preparado por oxidacion del 2-nitrotolueno con &cido

nitrico (Maki, 2000). Se utiliza para sintesis farmacéutica y organica.

No presenta una toxicidad grave en el ser humano, aunque puede causar irritacion de

piel, ojos y vias respiratorias.
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Es un compuesto antropogénico que se puede liberar al medio ambiente como emisién
fugitiva durante su produccion, uso o formulacién. Se biodegrada en condiciones

anaerobicas y aerdbicas, pero requiere tiempos de degradacion largos (Maki, 2000).

1.1.2 Acido 3-clorobenzoico
El acido 3-clorobenzoico o meta-clorobenzoico, a temperatura ambiente, es un sélido

de color blanco, ligeramente soluble en agua (450 mg/l).

Entre sus usos destacan su utilizacion como intermedio para la preparacion de tintes,
fungicidas, productos farmacéuticos y otros productos quimicos, y preservativos para

adhesivos y pinturas.

No presenta una grave toxicidad en el ser humano, sin embargo, provoca irritacion de

piel, ojos y vias respiratorias.

Si se libera a la atmosfera, se produce una lenta reaccién en fase gas con radicales
hidroxilo producidos fotoquimicamente, con una vida media de aproximadamente 38
dias. Puede ingresar en la atmosfera mediante efluentes industriales o como resultado

de la cloracién de aguas residuales municipales (Maki, 2000)

1.2 Carbon activo como adsorbente

A lo largo de la historia, se ha trabajado con diferentes tipos de adsorbentes para
intentar conseguir una eliminacion eficiente de los subproductos industriales. El carbén
activo ha sido siempre el adsorbente por excelencia, debido a su alta capacidad de
adsorcion, facilidad, eficacia y rapidez de eliminacién. Hoy en dia, el carb6n activo
tiene una amplia aplicacibn en muchas éareas, pero especialmente en el campo
medioambiental. A mayores de su uso para control de la contaminacién ambiental, el
carbon activo se utiliza principalmente en la industria para diversas adsorciones de
fase liquida y gaseosa. Entre las aplicaciones en fase liquida se puede enumerar el
procesamiento de alimentos, la preparacion de bebidas alcohdlicas, decoloracién de
aceites y grasas, purificacion de productos en azucar, refino, purificacion de quimicos
(acidos, aminas, glicerina, glicol, etc.), enzimas, purificacion, descafeinado de café,
recuperacion de oro, refinacion de combustibles liquidos, purificacion en operaciones

de galvanoplastia, purificacion de la ropa, cuidados personales, cosmética, industria
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farmacéutica y aplicaciones en la industria quimica e industrias petroguimicas. Las
aplicaciones en fase gaseosa incluyen, entre otros; la eliminacion de componentes
téxicos que contienen azufres provenientes de los gases de escape y su recuperacion,

purificacion de biogas, uso en mascarillas de gas, etc. (Cegen & Aktas, 2011)

El carbon activo comercial se prepara a partir de materiales que tienen un alto
contenido en carbono, como carbén, lignito, madera, turba, cdscara de nuez, cascara
de coco, lignina, coque de petrdleo y polimeros sintéticos. Los materiales comunes
utilizados para la produccién de carbo6n activo y sus propiedades basicas se resumen
en latabla 1 (Cecen & Aktas, 2011).

Madera 40-45 55-60 0.3-1.1
Cascaras de nuez 40-45 55-60 -
Lignito 55-70 25-40 5-6
Hulla 65-95 5-30 2-15
Coque de petréleo 70-85 15-20 0.5-0.7

Tabla 1. Materias primas mas comunes para la produccion de carbén activo.

El carbdn activo esta constituido entre un 95.0 y un 87.0 % de peso de carbdén, y un
45 y un 2.0 % de peso de ceniza (Cooney, 1998). La ceniza se compone
principalmente de silice, alimina, 6xidos de hierro y metales alcalinos y alcalinotérreos
(Crini, Lichtfouse, Wilson, & Morin-Crini, 2018). Es el residuo producido cuando la
muestra de carbon es calentada, en presencia de aire, en un horno a 950 °C durante 3

horas. Se puede tratar con 4cidos minerales (ej., HCI) para eliminar parte de la ceniza.

El carbon activo posee una estructura reticular cristalina similar a la del grafito donde
existen espacios vacios (“huecos”) llamados poros, con areas superficiales internas
desde 500 hasta 1500 m? g de carbén (Cecen & Aktas, 2011). Estas grandes areas
superficiales internas se consiguen debido a dos procesos fundamentales que sufre el
carbén activo para su correcto funcionamiento llamadas; carbonizacion y activacion
con agentes oxidantes. Esta activacion provoca un aumento del nimero de poros lo
gue hace aumentar el area superficial interna y mejora gradualmente su capacidad de
adsorcion, aportandole asi su gran eficacia (Cooney, 1998). A continuacién se explican

de manera general los dos procesos fundamentales para la activacion del carbén.
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Carbonizacién

La etapa de pirolisis (0 también llamada carbonizacién en el caso de los materiales
carbonaceos) consiste en carbonizar y pirolizar la fuente de material. El rango de
temperaturas en el que se trabaja, esta entre 400 y 900 °C en deficiencia de oxigeno
(Cecen & Aktas, 2011). Esta etapa consigue eliminar los subproductos no deseados
(como alquitran y otros hidrocarburos), asi como la fraccion volatil de bajo peso
molecular, consiguiendo un carbonizado con alto porcentaje en carbono y una
estructura porosa que, posteriormente, se sometera al proceso de activacion (Cooney,
1998).

Activacion con gases oxidantes

Las caracteristicas basicas del carbén activo son establecidas en la carbonizacion, el
paso de oxidacién puede ser usado para complementarlas. Esta etapa consiste en la
carbonizacién de la materia prima para expulsar los hidrocarburos sin llegar a la
combustion. La oxidacién es normalmente llevaba a cabo por un agente oxidante,
normalmente vapor, aungue en ocasiones también se usa aire y, en menor frecuencia,
CO. y O.. El rango de temperaturas de trabajo esta entre 600 y 900 °C (Cecen &
Aktas, 2011). Durante esta etapa, el gas oxidante erosiona gradualmente la superficie
del carbon, crea una extensa y fina red de poros en la superficie interna, y cambia los
atomos que se encuentran en la superficie hacia formas quimicas especificas que

pueden tener capacidades de adsorcion selectivas (Cooney, 1998).
Las reacciones que pueden ocurrir durante la activacion son del tipo:

a) C +H,0-H, + CO
b) C +C0O, - 2C0
c) C+ %0,-CO

Dependiendo de las propiedades deseadas, el tiempo total de activacion es una
variable muy importante a tener en cuenta, debido a que puede afectar a la capacidad
de adsorcion del carbon, al area de superficie interna y al tamafio de los poros. A
medida que transcurre el tiempo de activacion se van creando mas poros, lo que hace

gue aumente el area total de la superficie interna mejorando la adsorcion.

Otro tipo de activacion utilizado es la activacion quimica, que consiste en impregnar la

materia prima con productos quimicos como acido fosférico, hidréxido de potasio y
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cloruro de zinc, para una posterior carbonizacion del material de partida. Esto afiadiria

una etapa de lavado en el procedimiento (Cecen & Aktas, 2011).

Los poros del carbén activo son los principales responsables de la mayor parte de la
adsorcion. Estos tienen la forma de espacios bidimensionales entre dos planos
cristalinos paralelos con una distancia entre capas de 3 a 35 A. La adsorcion se
produce en las superficies planas de los microcristales y en los grupos funcionales de
los bordes de los planos (Suzuki, 1996). La adsorcion en los planos es debida,
predominantemente, a fuerzas de van der Waals. Por otro lado, la adsorcion en los
bordes de los microcristales se produce a causa de enlaces quimicos (Yonge, Keinath,
Poznanska, & Jiang, 1985), ya que en la superficie de carbdn activo, generalmente,
existen varios complejos de oxigeno. Estos complejos surgen de las materias primas
utilizadas, asi como de la quimisorciébn de oxigeno durante el proceso de activacion.
Los complejos de oxigeno en la superficie del carbon activo se encuentran
principalmente como cuatro 6xidos &cidos superficiales (grupos carboxilicos fuertes,
carboxilicos débiles, fendlicos y carbonilos). Ademas, existen grupos basicos como los

éteres ciclicos (Cecen & Aktas, 2011).

La activacion a temperaturas mas altas da como resultado una superficie basica. La
presencia de O0xidos superficiales afiade una naturaleza polar a los carbones activos.
El tratamiento térmico de los carbonos en una atmésfera inerte o al vacio puede

eliminar estos grupos 6xidos superficiales (Suzuki, 1996).

Los grupos funcionales de la superficie desempefian un papel importante en la
adsorcion de varias moléculas organicas. Por ejemplo, los compuestos aromaticos
pueden ser adsorbidos en el oxigeno de los carbonilos que se encuentran en la
superficie, siguiendo un mecanismo de complejacion donante-aceptor. En este tipo de
mecanismo, el oxigeno del carbonilo actiia como donador de electrones, mientras que
el anillo aromatico del soluto actila como aceptor de electrones. La adsorcion también
se puede producir mediante enlaces de hidrogeno de los protones fendlicos con
grupos funcionales de superficie y por complejacion con los anillos de los planos de

microcristales (Yonge et al., 1985).

El carbon activo puede contener grandes cantidades de minerales, principalmente
iones de calcio, sulfato y fosfato. Estos grupos, asi como los grupos funcionales
organicos &cidos o bésicos de la superficie, influyen en las propiedades de la
superficie del carbon activo (Julien, Baudu, & Mazet, 1998). La heterogeneidad de la

superficie de carbon activo contribuye significativamente a la capacidad de adsorcion y
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esta surge debido a los grupos oxigeno de la superficie. Estos grupos afectan a
propiedades como la acidez de la superficie, la polaridad o hidrofobicidad, y la carga
superficial. A mayores, se conoce que la presencia de grupos de oxigeno
heterogéneos reduce la capacidad de adsorcion. Esto es debido a que el agua puede
unirse a la superficie mediante enlaces de hidrogeno a estos grupos, ocupando asi
centros de adsorcion en el carbdn activo. Ademés, a medida que aumenta el nimero
de grupos funcionales que contienen oxigeno, aumenta la polaridad de la superficie de
carbono. Esto hace que la afinidad del carbon por el agua también aumente,
aumentando el nimero de centros de adsorcion ocupados. A, la influencia negativa de
los 6xidos superficiales, se ha atribuido al desgaste de la banda p electrénica de las
capas de grafito. Este desgaste disminuye la interaccion de las fuerzas de van der
Waals (Cecen & Aktas, 2011).

El tipo de activacion influye sobre las propiedades quimicas de la superficie y la
temperatura de activacion afecta a la formacion de grupos funcionales sobre la
superficie. Los carbones activados quimicamente tienen una superficie porosa menos
hidrofoba y una carga mas negativa. El tratamiento quimico del carbén activo aumenta
la cantidad de grupos funcionales acidos de la superficie, mientras que el tratamiento
térmico produce una disminucién en el numero de grupos funcionales acidos de la
superficie (Julien et al., 1998). Se ha estudiado que las capacidades de adsorcion de
los carbones activados térmicamente son relativamente mas altas que las de los

carbones activados quimicamente.

Dependiendo del tipo y tamafio de particula, los carbones activos se dividen en dos
grupos (Tabla 2.)(Cecen & Aktas, 2011).
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CAG (carbdn activo
granular)

Granulos triturados de
carbon o cascaras

Tamarios de particula
entre 0.2y 5mm
Utilizado en la
purificacion de aguas,
tratamiento de aguas
residuales, eliminacion
de compuesto organicos
téxicos

Limitacién de velocidad
de adsorcion debidoa la
difusion de particula

CAP (carbdn activo
pulverizado)
Particulas de carbdn
trituradas o molidas
producidas por madera
en forma de serrin
Tamafio medio de
particula de 15-25 um

Utilizado en todo tipo de
tratamiento de aguas

Limitacionesen la
regeneracion debidoa
que se deben eliminar

las particulas coloidales

de la fase liquida

Tabla 2. Tipos de carbédn activo

Los carbones activos presentan una compleja red de poros de diferentes tamafos y
formas. Los poros tienes un geometria irregular, estdn ramificados e interconectados
mediante vias que pueden estar o no estar apretadas. El rango del tamafio de los
poros esta entre menos de 10 A y méas de 100,000 A (0.01 cm). Estos tamafios de
poro dependen del material de partida usado y del método de activacién. Segun la
IUPAC, los poros son clasificados como macroporos (mas de 50 nm de diametro),
microporos (menos de 20 nm) y poros de transicion o mesoporos (diametros entre los
valores de los microporos y los macroporos). Se puede determinar el nimero relativo
de poros de un tamafio conocido, mediante métodos perfectamente establecidos
(Cooney, 1998).

Conocer la distribucion del tamafio de poro es util en la eleccién de un carbén de alta
capacidad de adsorcion para cierto tipo de moléculas. Por ejemplo, si se quiere
adsorber gases los poros pequefios daran un mejor resultado (<10 A), en cambio, si
se pretenden adsorber tintes en disoluciones los poros grandes funcionan mejor (>20
A) (Cooney, 1998).

Regeneracion o reactivacion del carbén activo

Es bien sabido que el carbdn activo se desgasta con el uso. Cuando se alcanzan los
requisitos minimos de calidad debe ser regenerado. Esta regeneracion es la principal
fuente de gastos en los procesos de absorcion con carbon activo, alrededor de un 75%

de los costes totales de operacion y mantenimiento. Su regeneracion implica la
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eliminacion de los contaminantes sin destruirlos, esto ocurre a altas temperaturas. La
reactivacion se logra mediante sistemas de destruccion térmica, donde los
contaminantes son destruidos a altas temperaturas (aprox. 800 °C). Durante el
proceso de regeneracion/reactivacion y en el transporte del carbon activo, se pierden
alrededor del 5-15 % del peso total, el cual se debe reemplazar por carb6n virgen. La
capacidad de adsorcion del carbén regenerado es menor que la del carbon virgen y
repetir la regeneracion del carbén activo degrada las particulas hasta que finalmente
se alcanza un rendimiento predecible. Una vez terminado el proceso de regeneracion,

los contaminantes eliminados deben tratarse (Cecen & Aktas, 2011).

Las técnicas mas comunes para la regeneracion del carbdén son la regeneraciéon
térmica, quimica y electroquimica. Existen diversos métodos para cada tipo de
regeneracion (Cecen & Aktas, 2011). La regeneracion del carbon activo tiene varias
desventajas, incluyendo problemas de manejo de desechos sélidos reducidos y la
contaminacioén atmosférica. Los hornos de postcombustion y las depuradoras suelen
ser necesarios para tratar los gases contaminantes producidos. A mayores, la
regeneracion térmica requiere grandes cantidades de energia, lo que aumenta los

costes de regeneracion.

Existe un método alternativo para la regeneracion del carbon activo, conocido como
bioregeneracion. La bioregeneracion es la renovaciéon de la capacidad de adsorcion
del carbén por la accion de microorganismos. De este modo, puede conseguirse una
mayor absorcion en aplicaciones de carbon activo combinadas con procesos
biol6gicos (Cecen & Aktas, 2011).

1.3 Otros adsorbentes

1.3.1 Sargasssum muticum

El S. muticum es un alga parda invasora en las costas europeas. El género
Sargassum proviene de la region Indo-Pacifica con una extensa familia de 335
especies y muchos usos etnobotanicos. Abarca un amplio rango de usos, desde en
acuicultura hasta la produccién de alginato (compuesto ampliamente utilizado en la
industria), pasando por su uso para la produccion de antioxidantes, usos
medioambientales como adsorcibn de metales pesados o eliminacion de
contaminantes mediante procesos de adsorcidon-reduccion y produccién de biogas

(Carro, Barriada, Herrero, & Sastre de Vicente, 2013).
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La composicion y contenido salinico, asi como el contenido de &acido urénico que
constituyen los alginatos, varia dependiendo del area, época de cosecha y edad del
alga. La superficie del alga, que presenta un pKa de 3.85 para un grado de disociacion
del 0.5, es neutra a valores de pH bajos, y a medida que aumenta el pH la carga
superficial total se convierte en negativa (Rubin, Rodriguez, Herrero, & Sastre de
Vicente, 2006). La tabla 3, recoge la composicidén y caracteristicas principales del S.
muticum (Soto et al., 2015).

Compuesto Cantidad (%)
Lipidos 08-1.6
Carbohidratos 40 - 66
Proteinas 10-13
Fibras 10
Cenizas 26
Acido alginico 17-35
Carbono 12-66
Nitrogeno 06-2

Tabla 3. Composicion y caracteristicas principales del S. muticum

La principal ventaja del S. muticum es su bajo coste y su alta capacidad de adsorcion,
la cual esta asociada a su matriz polisacarida. Los grupos principales encargados de la
adsorcion son grupos carboxilicos, mediante interacciones iénicas y covalentes con el
contaminante. Estos grupos superficiales pueden ser modificados (Carro et al., 2013;
Lodeiro, Herrero, & Sastre de Vicente, 2006), lo que mejora la estabilidad mecanica
del material y reduce la pérdida de peso de alga en el proceso de adsorcion. La pared
celular de las algas, que juega un papel importante en estos procesos, esta compuesta
por una parte rigida formada por capas de celulosa y una matriz amorfa formada por
alginatos y fucoidanos. En el caso de S.muticum, el acido alginico es un polimero
compuesto por cadenas no ramificadas de acidos f-D-manurénico and a-L-glucurdnico
con enlaces 1-4 (Fig.1) (Qiu, Hamilton, & Temenoff, 2011).
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Figura 1. Estructura de los acidos que componen el acido alginico.

La biomasa de algas en crudo esta estabilizada mediante cationes presentes en el
agua de mar, como Na*, K*, Ca?* y Mg?*. Mediante un tratamiento fisico con &cido, se
consigue que los protones sustituyan a los iones unidos en centros activos de
adsorcién. Como consecuencia, se incrementa el maximo de capacidad de adsorcion
para metales pesados y mejora su estabilidad en agua. Las algas tratadas con &cido
reducen el porcentaje de peso perdido de alga en mas de un 50% y el total del carbén
organico en aproximadamente un 40% (Lodeiro et al., 2006). A mayores del
tratamiento con acido, existen diferentes tipos de experiencias que permiten mejorar la
estabilidad del alga en disolucién y facilitar los estudios de adsorcién de la misma
(Lodeiro et al., 2006).

1.3.2 Quitina

La quitina es el polisacarido natural mas abundante en la tierra después de la celulosa.
Es un homo-polimero lineal compuesto de  (1—4) unido a 2-acetamida-2-deoxy--D-
glucosa (N-acetilglucosamina) (Crini & Badot, 2008). Es un polisacarido nitrogenado
de color blanco, duro e inelastico. Se encuentra en el exoesqueleto y en la estructura
interna de los invertebrados (Zargar, Asghari, & Dashti, 2015). Su principal derivado es
el quitosano, el cual, es un tipo de aminopolisacarido natural que se obtiene por
desacetilacion de la quitina. Es complicado distinguirlos, la principal forma por la que
se distinguen se debe al grado de desacetilacion que presenta el quitosano (Figura 2.)
(Chen, Chang, & Chen, 2011).
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Figura 2. Estructura quimica de la quitina [poli(N-acetil-8-D-glucosamina)], quitosano [poli(D-
glucosamina

El caparaz6n de cangrejo es la principal fuente de obtencién de quitina, y su derivado
desacetilado, quitosano. Sin embargo, los estudios sobre las condiciones de uso del
caparazén de cangrejo como agente en la eliminacion de contaminantes son muy

escasos (Barriada, Herrero, Prada-Rodriguez, & de Vicente, 2007).

La quitina se ha convertido en un compuesto de gran interés, debido a su alto
potencial como biomaterial en varios campos, en el que su quimica ha avanzado
mucho. Esto es debido a sus excelentes propiedades, entre las que destacan su
adsortividad, su no toxicidad y su biodegradabilidad y biocompatibilidad. A mayores, la
quitina es un polisacérido altamente basico, con capacidad de formar peliculas y

gquelaciones metélicas (Zargar et al., 2015).

La quitina presenta un caracter hidrofébico. Es insoluble en agua y en la mayoria de
disolventes organicos aunque recientemente se averigué que la quitina desacetilada
es soluble en agua en un 50% (Dutta, D. Duta, & Tripathi, 2004). El quitosano se
convierte en un material Gtil para sufrir modificaciones en fase disuelta. La quitina o el
guitosano sufren una serie de reacciones quimicas que dan como resultado 3 tipos de
unidades monomeéricas, Utiles en la eliminacién de metales catidnicos de disoluciones

diluidas.

El proceso de adsorcion puede atribuirse a procesos de fisisorcion y quimisorcion.

Puede involucrar interacciones ion-dipolo e ion-ion entre los grupos radicales del
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contaminante y los grupos hidroxilo y amino protonados de las moléculas de quitina
(Dutta et al., 2004).

El interés en la quitina se basa en sus aplicaciones médicas. Utilizada como materia
prima para la fabricacion de vendajes, tejidos de sutura y apésitos (Dutta et al., 2004).
Otros usos y aplicaciones importantes de este polisacarido son: tratamiento de aguas
residuales, fabricacién de cosméticos y baterias de estado sélido, industria papelera,

alimenticia, farmacéutica y textil, agricultura, fotografia y cromatografia.

1.3.3 Lodo rojo

El lodo rojo es un material residual obtenido en el proceso de obtencién de aluminio a
partir de bauxita. Esta principalmente compuesto por finas particulas que contienen
hematita, goethita, bohemita, titanio, cuarzo, sodalita, silicato de sodio de tipo crinita, y
yeso. Es un residuo altamente alcalino, con rangos de pH entre 10 y 13, compuesto
principalmente de finas particulas que contienen distintos tipos de minerales (Castaldi,
Silvetti, Enzo, & Melis, 2010). Es objeto de diversas investigaciones debido a las
grandes cantidades generadas y al gran impacto que tiene sobre el medio ambiente.
Sus propiedades quimicas, alcalinas y mineralégicas, le otorgan la clasificacion de
desperdicio toxico y la obligacion de tratarlo para descargarlo (Liu, Naidu, & Ming,
2011).

A lo largo de los afios, se han planteado varias soluciones pero pocas han sido
eficientes y rentables econémicamente. Se descubrié que activandolo funciona como
un adsorbente alternativo. La activacion se realiza mediante calor, acidificacién o
combinacién de varios tratamientos (Liu et al., 2011). En comparacién con otros
adsorbentes de bajo coste, presenta las ventajas de tener un amplio rango de pH y
una alta area superficial interna. Sus usos como adsorbente abarcan desde la
adsorcion de bacterias, virus y revegetacion, hasta el tratamiento de aguas residuales

y suelos, para eliminar metales pesados, tintes, compuestos fendlicos, fosfatos, etc.

En funcion del tipo de adsorbato, el mecanismo de adsorcién varia. En la eliminacién
de ligandos anibnicos, el mecanismo de adsorcion es un intercambio de ligandos que
implica la formacion de un complejo de esfera interna. Este complejo se forma entre
los 6xidos de metal de la superficie y los compuestos aniénicos. Por ultimo, en
adsorcion de metales ocurren reacciones de quimisorcion entre los Oxidos

superficiales y los metales (Castaldi et al., 2010; Liu et al., 2011).
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1.4 Adsorcion

La adsorcion se conoce como la acumulacién o concentracion de sustancias en una
superficie o interfaz. La fase en la que se produce la adsorcion se conoce como
adsorbente y el material que es adsorbido se conoce como adsorbato. La adsorcion
puede ocurrir entre fase liquida-liquida, liquida-gas, sélida-gas, sélida-liquida (Cecen &
Aktas, 2011).

La adsorcidon es un proceso en el cual las moléculas de un fluido, liquido o gas
(adsorbatos) se enlazan a la superficie interior y exterior de un material sélido llamado
adsorbente. La separacion se basa en la adsorcién selectiva del contaminante por un
adsorbente con interacciones especificas entre la superficie de este y el adsorbato, en
otras palabras, una simple transferencia de masa desde la fase liquida hacia la fase
sélida. Este fenébmeno se debe a complicadas interacciones entre el adsorbente,
adsorbato y el medio en el que se encuentran (Crini et al., 2018; Polyakov, Dubinin,
Kataeva, & Petuhova, 1993).

Las fuerzas que interactan entre los atomos de la superficie del adsorbente y las
moléculas de soluto (adsorbato) son similares a las fuerzas de van der Waals que
existen entre moléculas adyacentes (Cegen & Aktas, 2011). Son fuerzas de atraccion y
repulsién, y su fortaleza depende de la distancia que hay entre la superficie y el
adsorbato. El momento dipolar de una molécula de adsorbato, que se encuentra cerca
de una superficie sélida, induce un momento dipolar en atomos o moléculas
superficiales. La interaccién de estos momentos dipolares causa las fuerzas atractivas
existentes, llamadas fuerzas de London. Cuando una molécula de adsorbato se
encuentra cerca de la superficie sélida del adsorbente, la nube electrénica del electrén
se solapa con la de la molécula o atamos de la superficie, lo que crea una fuerza

repulsiva (Cooney, 1998).

Centrandonos en el carbén activo estas fuerzas se pueden relacionar con el caracter
lyofobico del adsorbato, es decir, su no afinidad con el disolvente. El factor mas
influyente en la solubilidad de un soluto en disolucién es su afinidad con el disolvente.
Una sustancia hidrofilica tiende a permanecer en la disolucion, por lo que sera menos
favorable su adsorcion sobre la superficie solida. Por el contrario, las sustancias
hidréfobas tienden a ser adsorbidas (Cegen & Aktas, 2011).

Otro tipo de interacciones importantes son las electrostaticas que se originan como

consecuencia de la existencia de cargas en adsorbente y adsorbato.
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Generalmente se consideran dos tipos de adsorcion, conocidas como fisisorcion y
quimisorcién. En la tabla 4, se exponen las diferencias entre las dos aunque en
general es complicado distinguirlas.

Fisisorcion Quimisorcion
Adsorcién inducida por
intercambio de
electrones entre centros
especificos de
intercambio del
adsorbente y moléculas
de soluto.

Se forman enlaces
El adsorbato se une ala guimicos entre los
superficie del adsorbente, atomos o moléculas de

Adsorcion inducida por
fuerzas de Van der Waals
sin intercambio de
electrones.

por fuerzas débiles de la superficie del
Van der Waals. adsorbente yel
absorbato.

Independiente de las
propiedades electrénicas
del adsorbente y

Interacciones especificas
entre el adsorbente y

adsorbato. adsorbato.
El adsorbato se puede | El adsorbato no es libre
mover libremente por la para moverse en la
interfaz. interfaz

Alta energia de
adsorcion (formacion
de fuertes enlaces
localizados en la los
centros activos del
adsorbente).

Baja energia de
adsorcion (formacion
de enlaces débiles).

Predominante a
bajas temperaturas
(<150 °C).

Predominante a altas
temperaturas.

Tabla 4. Tipos de adsorcion

La capacidad de adsorcion se expresa cuantitativamente mediante el cociente entre la
cantidad de adsorbato y la masa de adsorbente (ge). En disolucién acuosa puede
determinarse a partir de la Ecuacion (1).

qez(co —Ce)V 1)

m
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Donde C, y Ce son las concentraciones iniciales y en el equilibrio, respectivamente; V
es el volumen total de disolucién; m es la masa del adsorbente en contacto con la

disolucién.

Otra forma de expresar la capacidad de adsorcion de un material es el porcentaje de

eliminacion.

% eliminacion = (COC;OC‘?) x100 @)

1.4.1 Factores que afectan ala adsorcion.

1.4.1.1 Area superficial del adsorbente

La adsorcion es directamente proporcional al area superficial especifica (area
superficial disponible para la adsorcion). A veces existen moléculas pequefias que
ocupan centros de adsorciéon, como por ejemplo N, en el carbon activo. Los
adsorbentes mas finos y porosos se espera que tengan una mayor adsorcion (Cecen
& Aktas, 2011).

1.4.1.2 Naturaleza del adsorbato
El grado de solubilidad del soluto influye en el grado de adsorcion, debido a que si
existe una alta solubilidad las fuerzas soluto-disolvente son mayores. Cualquier

cambio que aumente la solubilidad conlleva una disminucién de la adsorbabilidad.

Se debe mencionar la polaridad como otro factor influyente ya que, en general, un
adsorbato polar se adsorbera sobre un adsorbente de naturaleza polar, y viceversa,

uno apolar sobre uno apolar.

Las constantes de disociacion de acidos y bases débiles influyen sobre la magnitud de

ionizacion de las moléculas de adsorbato.

Centrandonos en el carbon activo, se conoce que la adsorcion de moléculas en forma
ionizada es mucho peor que en forma molecular, debido a que los iones de misma
carga se repelen entre ellos. Estas fuerzas de entre atraccion-repulsién entre iones

son mas fuertes comparadas con las fuerzas débiles de van der Waals que se van a
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formar con el adsorbente. Por el contrario las sustancias no ionizables, no presentan
tal repulsion eléctrica, lo que hace que el enlace en la superficie sea mucho mas
favorable. En resumen, una gran constante de disociacion implica una alta ionizacion

lo que disminuye la adsorcion en carbon activo (Cegen & Aktas, 2011).

1.4.1.3 pH

El efecto del pH en la disolucién es un factor muy importante cuando se adsorben
moléculas que tienen la capacidad de ionizarse. A distintos pH una molécula puede o
no disociarse y esto influye en su capacidad de adsorcion. En general, la adsorcién de
la fase liquida de un contaminante organico en carbén activo es mayor a pH bajo. Esto
se debe a que a pH acidos se neutralizan las cargas negativas, lo que reduce el

obstéaculo a la difusion intraparticula y conduce a sitios de adsorcibn mas activos.

Existen grupos acidos y béasicos sobre la superficie de algunos adsorbentes que
pueden causar variaciones en el pH. Estos grupos pueden liberarse con un simple

contacto con agua destilada.

1.4.1.4 Temperatura

Por normal general, a temperaturas bajas la adsorcién es mayor debido a que las
reacciones de adsorcion son exotérmicas aunque, dependiendo del tipo de adsorbato
y adsorbente, el efecto de la temperatura puede variar. Para solutos liquidos, un
aumento de la temperatura conlleva un aumento de la velocidad de difusion del soluto
a través de los centros de adsorcioén, lo que aumentara la adsorcion. Por el contrario,
si el soluto es un gas, trabajar a temperaturas altas fomenta que el gas tienda a
abandonar la interfaz del adsorbente ya que la energia vibracional de los atomos o

moléculas es mayor.

1.4.1.5 Caracteristicas quimicas de la superficie

El éxito de la adsorcion depende también de las propiedades quimicas de la superficie.
El modo de fabricacion del adsorbente o el tratamiento al que es sometido, varia sus
propiedades quimicas, lo que afectara a la capacidad de adsorcién. La heterogeneidad
u homogeneidad de la superficie del adsorbente afecta a las propiedades de la

superficie, tales como su acidez, polaridad, hidrofobicidad y carga superficial.
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Para el caso del carbon activo, la presencia de grupos superficiales, con los que el
agua puede formar enlaces de hidrogeno, disminuye la adsorcion (ej. Oxigenos
heterogéneos en el carbdn activo). Asi mismo, los 6xidos superficiales presentes en el
adsorbente pueden influir en la adsorcion de solutos aromaticos (Cecen & Aktas,
2011).

Por otro lado, en lo que se refiere al carbén activo como adsorbente, varios estudios
han probado que la presencia de sales inorganicas (ej. NaCl) puede mejorar la
adsorcion de especies inorganicas en el carbon. Este efecto se debe a que los iones
salinos, con carga opuesta a la de los iones organicos, son atraidos a espacios
adyacentes a los ocupados por los iones organicos. Como consecuencia se consigue
una gran densidad de empaqguetamiento de iones organicos en la superficie del carbén
(Cooney, 1998).

1.4.2 Cinéticade adsorcion

La adsorcion se puede definir como el equilibrio que se establece entre el adsorbato y
el adsorbente. Consecuentemente, el término cinética de adsorcién se considera como
la tasa de aproximaciéon al equilibrio. Se sabe que, por lo general, el equilibro no es
instantaneo. La velocidad de adsorcion esta limitada por los mecanismos de transporte
de masa y depende de las propiedades del adsorbato y adsorbente. A continuacion se
indican los distintos tipos de mecanismos de transporte del adsorbato (Cecen & Aktas,
2011).

1.4.2.1 Transporte del seno de la disolucién (Bulk solution transport)

Los adsorbatos tienen que transportarse desde el seno de la disoluciéon hasta la
pelicula liquida del agua que rodea la particula del adsorbente. Este transporte puede
ocurrir por difusion a través de un flujo turbulento hacia la superficie del adsorbente.
Puede ocurrir instantdneamente en cuanto el adsorbente se pone en contacto con la

disolucién, por lo que, su contribucion en el tiempo de adsorcién es depreciable.
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1.4.2.2 Difusidn externa

En adsorcion, puede existir una resistencia adicional a la transferencia de masa hacia
la superficie del adsorbente. Esta resistencia estd asociada con el transporte de
adsorbato desde el seno de la disolucion a través de la capa estacionaria del agua
(capa limite hidrodinamica, pelicula liquida o pelicula externa) que rodea a la particula
de adsorbente. El transporte de masa se debe a un mecanismo de difusion molecular
debido a un gradiente de concentracion.

La velocidad de difusién depende de las propiedades hidrodindmicas del sistema vy,

generalmente, es una etapa lenta.

1.4.2.3Difusién intraparticula o difusién interna

Se define como la trasferencia de adsorbato desde la superficie del adsorbente a los
centros de adsorcion que se encuentran dentro de la particula. Es independiente de
las condiciones hidrodinamicas pero si depende del tamafio y estructura de los poros.
Puede ocurrir mediante dos vias de transporte; difusién de poros o difusién soélida
(superficial). La primera implica una difusién molecular de solutos en poros rellenos de
liquido. La segunda, la difusién de los solutos a lo largo de la superficie después de la
adsorcion. La difusién sélida solo ocurre si las fuerzas atractivas de la superficie, que
unen adsorbato y adsorbente, no son lo suficientemente fuertes como para evitar el
movimiento de las moléculas a lo largo de la superficie. Esta difusiébn ocurre

lentamente.

1.4.2.4 Adsorcion

Después del transporte de adsorbatos, se produce la fijacién del adsorbato sobre el
adsorbente. Esta fijaciobn ocurre de manera rapida. Por lo tanto, las etapas
determinantes en la velocidad de adsorcion se debaten entre las anteriores. Cabe
mencionar que si la adsorcién esta acompafiada de una reaccién quimica, puede

ralentizar el proceso de adsorcion, siendo determinante en su velocidad.
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1.4.3 Modelos cinéticos

A lo largo de los afios, se han planteado distintos modelos cinéticos para obtener un
correcto ajuste de los datos cinéticos en la adsorciéon. La importancia de conocer el
tiempo de equilibrio necesario en estudios de isotermas de adsorcion, ha derivado en
distintos modelos cinéticos.

1.4.3.1 Ecuacion de pseudo-primer-orden (PPO)
En 1898, Langergren en su estudio de adsorcion de acido oxalico y acido malonico en
carbén, presento por primera vez la ecuacion de PPO (Lagergren, 1898). La ecuacion
de PPO puede ser expresada de forma no-lineal de la siguiente forma (Ecuacion (3))
(Tran, You, Hosseini-Bandegharaei, & Chao, 2017).

q: = q.(1—e™™?t) 3)

Donde ge ¥ g: son la cantidad de masa de adsorbato partido de masa de absorbente
en el equilibrio y a un tiempo (t) determinado, respetivamente; y k; es la constante de
velocidad de PPO.

Existen una serie de ajustes lineales para esta ecuacién, que se ajustan de una
manera menos aproximada debido al error que se adiciona al linealizar (Kumar &
Sivanesan, 2006).

Un problema comun en este tipo de ajustes, es la correcta eleccion de los parametros
de ge Yy ki. El valor ajustado de g. debe aproximarse al valor maximo de q;, de no ser
asi, se pueden cometer errores matematicos cuando se calculan logaritmos de
nameros negativos en expresiones linealizadas de la Ecuacion (3). Existen una serie
de ensayos recomendados para obtener una aproximacién estimada de los

pardmetros cinéticos de la ecuacion PPO (Tran et al., 2017).

1.4.3.2 Ecuacion de pseudo-segundo-orden (PSO)

Blanchard, en el afio 1984, propuso la ecuacion de PSO para la eliminacién de
metales pesados del agua usando zeolitas (Blanchard, Maunaye, & Martin, 1984).
Después de una reorganizacion e integracion, la expresion no-lineal de la ecuacion de
PSO se muestra en la Ecuacion (4). Existen 4 formas linealizadas de la ecuacién de

PSO, recogidas en el articulo (Tran et al., 2017).
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qikyt
1+ quet

qt = (4)

Donde g: ¥y ge son la cantidad de adsorbato adsorbida en un tiempo t (min)
determinado y en el equilibrio, respectivamente; k. es la constante de velocidad de la
ecuacion PSO.

A pesar de que el modelo puede describir los datos experimentales de la cinética de
adsorcion, el modelo no explica los mecanismos de absorcion por los que transcurre la

cinética.

1.4.3.3 Ecuacién de difusion intraparticula
La ecuacion lineal del modelo de difusién intraparticula (Weber & Morris, 1963), esta

expresada mediante la Ecuacién (5).

Donde k; es la constante de velocidad del modelo de difusién intraparticula; y C es la
constante asociada con el espesor de la capa limite. Un alto valor de C se asocia a un
gran efecto de la capa limitante.

La ecuaciéon da una idea del modelo de adsorcién, formas de reaccién y la etapa que
controla la velocidad.

Anteriormente se han explicado las distintas formas de transferencia del adsorbato, y
mediante la representacion de o vs vt, se puede conocer el mecanismo de adsorcion.
Si la grafica es lineal y pasa por el origen, la adsorcién esta completamente guiada por
la difusion intraparticula. Mientras que si la grafica contiene varias regiones lineales, la

adsorcioén esté controlada por un mecanismo multietapa (Weber & Morris, 1963).

1.4.4 Equilibrio de adsorcion e isotermas

Una isoterma de adsorcion representa la distribucion del material adsorbido entre la
fase adsorbida y la disolucién, cuando se alcanza el equilibrio. Una isoterma es
caracteristica de un sistema especifico a una temperatura especifica. Es la principal

fuente de informacién en un proceso de adsorcion.
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La representacion de la cantidad adsorbida (q) frente a la concentracion de adsorbato
en equilibrio de la fase liquida (Ce¢) a una temperatura (T) determinada, es llamada
isoterma de adsorcion. Experimentalmente g se calcula mediante la Ecuacion (1).
Cualquier punto de la isoterma proporciona informacion sobre la capacidad de
adsorcién a una concentracion determinada. Se utilizan, de forma practica, para
seleccionar el tipo de adsorbente adecuado.

La figura 4 (Cecen & Aktas, 2011), muestra las principales formas de una curva

isotérmica de adsorcion, siendo Se la concentracion del adsorbato en el equilibrio.

q Favorable

Linear

Unfavorable

Figura 4. Formas de las curvas de isotermas

Los modelos de isotermas de absorcion permiten relacionar los datos experimentales
con ecuaciones simples. Algunos de ellos estan basados en el significado fisico de
absorcion, y otras son puramente empiricos. Las isotermas de Freundlich, Langmuir,
and BET (Brunauer, Emmett, and Teller) son las expresiones matematicas mas

utilizadas para expresar el equilibrio de adsorcién (Cooney, 1998).

Para este trabajo se han ajustado los datos experimentales de adsorcion utilizado la

isoterma de Langmuir, la cual, se explica a continuacion.

1.4.4.11soterma de Langmuir

La ecuacion tedrica de Langmuir se define de manera no lineal en la Ecuacion (6).
Posee un estricto significado fisico. Langmuir introduce un claro concepto de adsorcion
mono molecular en superficies energéticamente homogéneas. Por lo tanto, los
adsorbentes que definen el comportamiento de las isotermas de Langmuir, se supone
gue tienen centros de adsorcion individuales en los cuales Unicamente se adsorbe una

molécula. De esta manera se forma una monocapa. A mayores, se asume que la



Introduccion y antecedentes bibliograficos 24

energia de adsorcién es la misma en todos los centros y que no existen interacciones

entre moléculas de adsorbato adyacentes (Cecen & Aktas, 2011; Cooney, 1998)

__ QmaxCeb
9= (1+bC,) (6)

Donde gmax €S la cantidad maxima de adsorbato adsorbida por unidad de adsorbente;
b es una constante relacionada con la energia de adsorcién; Ce es la concentracion del

adsorbato en disolucion cuando se alcanza el equilibrio.

En la ecuacién de Langmuir, se deduce que cuando aumenta C. lo hace también e,
hasta que llega un momento en el que el adsorbente alcanza la saturacion. En ese
momento, ge €s una constante independiente del aumento de C.. Cabe mencionar que,
para sistemas muy diluidos, las isotermas tienden a acercarse a una ecuacion lineal de

un solo parametro (Cooney, 1998), la isoterma de Henry (.q, = mC,).

La ecuacion de Langmuir puede linealizarse a través de distintas transformaciones, sin
embargo, como consecuencia de que la linealizacion modifica la distribucion de
errores (Kumar & Sivanesan, 2006), el modelo no-lineal proporciona un mejor ajuste

para el calculo de los parAmetros de la isoterma.
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2 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es la evaluacidén de la capacidad de adsorcion de
los acidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico empleando distintos adsorbentes de bajo
coste, alternativos al carbdn activo.

Para conseguir el objetivo principal se han fijado una serie de estudios:

- Evaluacion de la capacidad de adsorcion de los distintos tipos de biomateriales
y geomateriales, variando las condiciones de pH.

- Estudios cinéticos de adsorcion de los acidos a los pH mas favorables para
cada adsorbente.

- Estudios de equilibrio de adsorcién mediante la obtencién de isotermas de

adsorcion tipo “Langmuir”.
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4 Material y métodos

4.1 Material

Los materiales utilizados en este trabajo han sido recogidos en distintos puntos de

Galicia.

El tratamiento realizado, para la utilizacién de Sargassum muticum, consiste en una
protonacién con HCI 0,2 M. Mediante el tratamiento con acido, se consigue que los
protones que estabilizan el alga sustituyan a los iones unidos en centros activos de
adsorcion (véase el apartado 1.3.1). Como consecuencia, se incrementa el maximo de
capacidad de adsorcibn y se mejora su estabilidad en agua, evitando Ila

descomposicién del alga cuando se pone en contacto con la disolucion.

El procedimiento consta de la preparacion de 1 L de HCI 0,2 M, y la posterior puesta
en contacto con 10 g de S.muticum, previamente triturado con un molino analitico (IKA
A10, IKA® Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Germany) y tamizado, quedandose con la
fraccion de 0,5 — 1 mm. Esta mezcla alga/acido se lleva a agitacion, durante 20 horas,
en un agitador orbital a 175 rpm. Una vez trascurrida la protonacion, el alga se lava

con agua desionizada hasta que esta alcanza un pH de aproximadamente 4,5.

La quitina se ha obtenido de caparazones originarios del centollo, Maja squinado.
Estos caparazones provienen de residuos procedentes de procesos alimenticios. Los
caparazones fueron limpiados con agua, secados toda la noche a 80 °C y molidos
usando un molino analitico (IKA A10, IKA® Werke GmbH & Co. KG, Staufen,
Germany). Los caparazones molidos se tamizaron y la fraccion de entre 0,5 — 1 mm se
utilizé para obtener quitina siguiendo los siguientes pasos. La proteina se eliminé
mediante lavado alcalino, tratando los caparazones con NaOH (1%) durante toda la
noche y, después, se lavd con agua desionizada. La eliminacién mineral se realizé
mediante un tratamiento de los caparazones de centollo con HCI (1 M), hasta que no
se observé formacion de CO,. Por ultimo, los pigmentos que quedan en las particulas
de quitina se eliminaron mediante una extracciobn Soxhlet con etanol. Se obtuvieron

copos de color blanco-amarillento (Jose L Barriada et al., 2007).

El carbén activo utilizado es granulado n°® 3 QP Panreac®, triturado y tamizado
seleccionandose la fraccion de un tamafio de particula de entre 0,5 - 1 mm, y lavado

con agua ultrapura.
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Todas las disoluciones han sido preparadas con agua ultrapura, purificada mediante el
equipo “Direct-Q3” y el pH de las disoluciones ha sido ajustado y acidificado mediante
disoluciones de acido clorhidrico (1 M) y sosa (1 M) preparadas a partir de los

productos de la casa Panreac®.

Los acidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico pertenecen a la casa comercial Aldrich®.

4.2 Métodos de medida

Las medidas de concentracién en disolucién, de los acidos 2-nitrobenzoico y 3-
clorobenzoico, han sido realizadas mediante determinacion espectrofotométrica,
debido a que presentan picos de adsorcién a 262 y 280 nm, respectivamente. El
equipo utilizado para llevar a cabo las medidas es un espectrofotometro UV-Vis CARY
100 BIO.

Figura 5. Espectrofotometro UV-Vis CARY 100 BIO
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Figura 6. Espectro de adsorcion del acido 2-nitrobenzoico

Figura 7. Espectro de adsorcion del acido 3-clorobenzoico
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Se realizé un calibrado para cada acido, previo a la medida de las muestras. A una
disolucién patrén de concentracion 2-10° M de los &cidos, se afiade una cantidad de
HCI 0,5 M para asegurarse de que los &cidos se encuentren totalmente protonados.
En el caso de no afiadirse acido clorhidrico, la banda podria verse desplazada. Esto es
debido a que el grupo acido carboxilico puede disociarse en disolucién, existiendo un

equilibrio entre la forma protonada y la desprontonada de cada compuesto.

Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 8 y 9, donde se puede observar
que los datos experimentales se ajustan a la ley de Lambert-Beer, obteniéndose unas
rectas de ecuaciones A = (7365,66 * 46,77) - [NBz], con r? = 0,9998 para el acido 2-
nitrobenzoico y A =(917,6018,94)-[ClBz], con r?> = 0.9994 para el &cido 3-

clorobenzoico.

1,0

0,8 4

Abs

0,4 4

0,2 -

0,0

T I T T T T
0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10™ 1,6x10™

Conc. (M)

Figura 8. Recta de calibrado del &cido 2-nitrobenzoico
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Abs

0,0 r T T T : T T T T T
0,0 2,0x10* 4,0x10™ 6,0x10* 8,0x10™ 1,0x10°

Conc. (M)

Figura 9. Recta de calibrado del acido 3-clorobenzoico

4.3 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de los materiales

En este trabajo, se ha trabajado con 4 tipos distintos de adsorbentes, evaluando la
capacidad de eliminacion de dos derivados del acido benzoico. Se han variado las
condiciones de pH del medio para observar si la capacidad de adsorcion de los

materiales varia.

Para ello, se prepararon 50 mL de los acidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico de
concentracién 2-10° M, a partir de una disolucién stock (0,1 M). Las disoluciones se
han puesto en contacto con 0,1 g de adsorbente en un matraz Erlenmeyer. Las
mezclas se llevan a un agitador orbital y se mantienen en agitacion durante 48 h a 175
rpm. Se mide la cantidad de &cido restante en la disolucion mediante el método

espectrofotométrico descrito anteriormente.
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Figura 10. Agitador orbital

4.4 Influencia del pH

Se evalu6 la influencia del pH sobre la eliminacion de los compuestos, utilizando
S.muticum, quitina, lodo rojo y carbén activo a pH 2, con el objetivo de seleccionar un

pH 6ptimo para la realizacion de los estudios cinéticos y de equilibrio.

Para esta préctica, se prepararon 50 mL de acido 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoic con
una concentracion de 2-10°2 M, ajustandose el pH afadiendo cantidades exactamente

conocidas de acido clorhidrico 1 M e hidréxido de sodio 1 M.

Las mezclas se llevaron a agitacion, en un agitador orbital, a 175 rpm durante el
tiempo necesario para que se alcance el equilibrio. Posteriormente, se midi6 la
cantidad restante de acido en disolucion mediante el método espectrofotométrico.
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4.5 Estudios cinéticos

Los estudios cinéticos se realizaron para el carbdon activo y quitina. Los datos
experimentales se ajustaron segun los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-

segundo orden y difusion intraparticula.

El experimento se realiz6 poniendo en contacto 0,1 g de adsorbente con disoluciones
de acido 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico de concentracion 4-102 M, y las mezclas
se llevaron a agitaciébn a 175 rpm. Cada cierto intervalo de tiempo, se tomaron
alicuotas para la medicién, mediante el método espectrofotométrico, de las cantidades

restantes de acido en disolucion.

Los estudios cinéticos se hicieron a pH natural para la quitina, y a pH 2 para el carbon

activo (compuestos que presentaron los mejores valores de adsorcion).

4.6 Estudios de equilibrio. Isotermas de adsorcién

Los estudios de equilibrio se realizaron para carb6n activo y quitina, ya que fueron los

materiales que presentaron los mejores valores de adsorcion.

Los experimentos se llevaron a cabo mediante la adiciéon de 0,1 g de adsorbente en
matraces Erlenmeyer, a los que se le afladen 40 mL de disoluciones de ambos &cidos
en un rango de concentraciones comprendidas entre 1-1023y 6-10° M. Las mezclas se
llevaron a agitacion, en un agitador orbital, a 175 rpm durante el tiempo necesario para
que se alcance el equilibrio. Se tomaron una serie de alicuotas, para las medidas de
las cantidades restantes de &cido en disolucibn, mediante el método
espectrofotométrico. Las isotermas de adsorcién se realizaron a pH natural para la

quitina 'y pH 2 para el carbén activo.
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5 Resultados y discusion

5.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcién de los materiales
De las experiencias realizadas se han obtenido una serie de resultados, relacionados

con la capacidad de adsorcion de 4 materiales diferentes.

En las tablas 5, 6, 7 y 8 se muestran los resultados de la cantidad adsorbida de
adsorbato (ge) y el porcentaje de eliminacién para una concentracion inicial de 2:102 M
de los distintos derivados del acido benzoico (2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico).

Material pH Je (Mmol g™) % eliminacion
Carbon activo 3,38 0,961 100
Lodo rojo 7,39 0,010 1
Quitina 2,98 0,205 21
S. muticum 2,87 0,014 1

Material pH Je (Mmol g™) % eliminacion
Carbén activo 2,03 0,949 96
Lodo rojo 2,23 0,000 0
Quitina 2,02 0,059 6
S. muticum 2,04 0,001 0

Material pH Je (Mmol g™) % eliminacion
Carbon activo 3,93 0,903 95
Lodo rojo 6,96 0,161 17
Quitina 2,96 0,182 18
S. muticum 2,73 0,079 8

Tabla 7. Adsorcion de distintos materiales a pH natural de una disolucion 2:10° M de
clorobenzoico.

Tabla 5. Adsorcion de distintos materiales a pH natural de una disolucién 2:10° M de &cido 2-
nitrobenzoico

Tabla 6. Adsorcion de distintos materiales a pH 2 de una disolucién 2-10-3 M de &cido 2-nitrobenzoico

acido 3-
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Carbon activo 2,01 0,968 98
Lodo rojo 2,06 0,166 17
Quitina 2,02 0,054 5

S. muticum 2 0,038

Tabla 8. Adsorcion de distintos materiales a pH 2 de una disolucién 2-10 M de acido 3-clorobenzoico.

100

80

60

40

% ELIMINACION

20

= =

Carbén activo Lodo rojo Quitina S. muticum

OpHnatural OpH 2

Figura 11. Porcentajes de eliminacion obtenidos del acido 2-nitrobenzoico a distinto pH
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% ELIMINACION

OpHnatural @pH 2

Figura 12. Porcentajes de eliminacion obtenidos del acido 3-clorobenzoico a distinto pH

A la vista de los datos experimentales de adsorcion, se puede observar que el carbén
activo consigue, practicamente, una completa eliminacion de ambos compuestos, sin

verse a penas afectado por la variacion de pH.

Si se trabaja con la quitina a un pH natural, esta elimina alrededor de una cuarta parte
de la concentracioén total de cada compuesto. Por el contrario, una disminucion del pH
genera una disminucién de la cantidad adsorbida por la quitina, siendo mas 6ptimo

trabajar en condiciones de pH natural.

Centrandose en la eliminacién del acido 2-nitrobenzoico, el lodo rojo no presenta
resultados relevantes a ningun pH, pudiéndose descartar como adsorbente cuando se
trabaje con este compuesto. Sin embargo, para la adsorcion de acido 3-clorobenzoico,

el lodo rojo presenta una eliminacion similar a la quitina.

El Sargassum muticum presenta unos pobres resultados de capacidad de adsorcion

para estos dos compuestos.
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5.2 Estudios cinéticos

Para la realizacion de los estudios cinéticos, se han seleccionado los biomateriales
gue presentan mejores resultados de eliminacion y se ha trabajado en las condiciones
mas Optimas para la adsorciéon de cada compuesto.

Se realizaron estudios cinéticos de adsorcion utilizando carbén activo a pH 2 y quitina
a pH natural, con la finalidad de conocer con mas detalle el proceso de adsorcion de
los &cidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico.

—— PseudoPrimerOrden
PseudoSegundoOrden|
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Figura 13. Cinética de adsorcion del acido 2-nitrobenzoico utilizando carbén activo a pH 2
ajustada a los modelos de pseudo-primer orden (azul) y pseudo-segundo orden (rojo)

En la figura anterior, se puede observar que la cinética de adsorcién para el 4cido 2-
nitrobenzoico a pH 2 alcanza el equilibrio en aproximadamente 140 horas. A
continuacién, se muestra una tabla con los parametros ajustados mediante los

modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden.
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Modelo ge (mmol g™ k r?
Pseudo-primer orden (k;, h) 1,2+01 0,20 £0,03 0,9145
Pseudo-segundo orden (ky, g mmol™ h?) 14401 0,18+0,03 0,9646

Tabla 9. Parametros de ajuste de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la
cinética de adsorcion del acido 2-nitrobenzoico utilizando carbén activo a pH 2

A la vista de los resultados, se puede afirmar que la cinética de adsorcién es lenta 'y se
ajusta mejor al modelo de pseudo-segundo orden, obteniéndose un valor ajustado de
ge (1,4 + 0,1 mmol g?) igual al valor experimental (1,4 mmol g?). Ademas, el
coeficiente de regresibn es mas alto y el error relativamente mas pequefio,

ajustandose de forma mas exacta al modelo de pseudo-segundo orden.

—— PseudoPrimerOrden
—— PseudoSegundoOrden)|
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Figura 14. Cinética de adsorcién del acido 3-clorobenzoico utilizando carbén activo a pH 2
ajustada a los modelos de pseudo-primer orden (azul) y pseudo-segundo orden (rojo)

Como se observa en la figura 14, la cinética de adsorcion para el acido 2-nitrobenzoico
a pH 2 alcanza el equilibrio en aproximadamente 140 horas. En la tabla 10, se
muestran los parametros ajustados mediante los modelos de pseudo-primer orden y

pseudo-segundo orden.
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Modelo ge (mmol g™ k r?
Pseudo-primer orden (k;, h™) 14401 0,35+0,07 0,8863
Pseudo-segundo orden (k,, g mmol™ h?) 15401 0,31+0,07 0,941

Tabla 10. Parametros de ajuste de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la
cinética de adsorcion del acido 3-clorobenzoico utilizando carbén activo a pH 2

El valor de ge ajustado mediante el modelo de pseudo-segundo orden (1,5 + 0,1 mmol
g?!) es muy préximo al valor experimental (1,6 mmol g?), el error en el ajuste es bajo y
el coeficiente de regresion mucho mayor que el del modelo de pseudo-primer orden.
Por lo tanto, la cinética de adsorcion se ajusta mucho mejor al modelo de pseudo-
segundo orden. La cinética es lenta, por lo que presenta una constante de velocidad
(k) baja.

En las figuras 15 y 16, se visualiza las cinéticas ajustadas segun el modelo de difusién
intraparticula para los dos compuestos utilizando carb6n activo como adsorbente. En
vista de las gréficas, se podria deducir que las cinéticas presentan un mecanismo
multietapa, que para el caso de la cinética del acido 2-nitrobenzoico la velocidad se ve
afectada por el efecto de la capa limite ya que presenta un valor de C (ordenada en el

origen) distinto de cero (Tabla 11).

Modelo Compuesto C (mmol g*) ky (mmol h* ) r
Difusion intraparticula 2-NBz 0,06+0,02 0,28+0,01 0,9884
Difusion intraparticula 3-CIBz 0,02+ 0,04 0,61+0,05 0,9818

Tabla 11. Parametros de ajuste del modelo de difusién intraparticula para la cinética de adsorcion de los
acidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico utilizando carbén activo a pH 2
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Figura 15. Cinética de adsorcién del acido 2-nitrobenzoico utilizando carbén activo a pH 2
ajustada al modelo de difusion intraparticula
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Figura 16. Cinética de adsorcion del acido 3-clorobenzoico utilizando carbén activo a pH 2
ajustada al modelo de difusion intraparticula
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En el caso de la quitina, como se puede observar en la figura 17, la cinética de
adsorcion para el &cido 2-nitrobenzoico transcurre rapidamente, alcanzéndose el
equilibrio en aproximadamente 50 minutos. EI modelo de pseudo-primer orden se
ajusta correctamente la cinética, presentando el mismo valor de ge ajustado (0,179 +
0,001 mmol g*) que el que se observa experimentalmente (0,18 mmol g*). A mayores
presenta un coeficiente de regresiéon muy bueno y minimos errores en los parametros
ajustados. El modelo de pseudo-segundo orden también se ajusta correctamente a la
cinética, aunque el valor de ge ajustado sea un poco mas alto que el experimental y

presente un error un poco mayor.

—— PseudoPrimerOrden
— PseudoSegundoOrden

0,20

0,15 -

q, (mmol g')
.2

o

o

a
1

I I
0,50 0,75 1,00

t (h)

Figura 17. Cinética de adsorcion del acido 2-nitrobenzoico utilizando quitina a pH natural
ajustada a los modelos de pseudo-primer orden (azul) y pseudo-segundo orden (rojo)

Modelo ge (Mmol g %) k r?
Pseudo-primer orden (k;, h™*) 0,179 + 0,001 59+0,3 0,9955
Pseudo-segundo orden (k,, g mmol™ h?) 0,21 +0,01 33+5 0,9924

Tabla 12. Parametros de ajuste de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la
cinética de adsorcion del &cido 2-nitrobenzoico utilizando quitina a pH natural
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La cinética de adsorcion del acido 3-clorobenzoico utilizando quitina a pH natural como
adsorbente transcurre mas rapidamente que para el caso del &cido 2-nitrobenzoico,
alcanzandose el equilibrio en 15 minutos. Los puntos de la gréfica, en su mayoria,

pertenecen al equilibrio por lo que no resulta acertado tratar de ajustarla a un modelo
cinético.
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Figura 18. Cinética de adsorcion del acido 3-clorobenzoico utilizando quitina a pH natural
ajustada a los modelos de pseudo-primer orden (azul) y pseudo-segundo orden (rojo)

Ajustando las cinética de adsorcién del acido 2-nitrobenzoico utilizando quitina a pH
natural al modelo de difusion intraparticula (Figura 19), se puede deducir que la
cinética transcurre en dos etapas y que la velocidad no esta determinada por el efecto
de la capa limite (C, ordenada en el origen igual a cero) (Tabla 13).

| Modelo Compuesto C (mmol g*) k, (mmol h*?g™) r
Difusion intraparticula 2-NBz 6-10"+0,02 0,26 + 0,04 0,9462

Tabla 13. Parametros de ajuste del modelo de difusion intraparticula para la cinética de adsorcién de los
acidos 2-nitrobenzoico utilizando quitina a pH natural
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Figura 19. Cinética de adsorcion del acido 2-nitrobenzoico utilizando quitina a pH natural
ajustada al modelo de difusion intraparticula

5.3 Estudios de equilibrio. Isotermas de adsorcion

Se han realizado estudios de equilibrio para los biomateriales que presentaron mejor
capacidad de adsorcion para la eliminaciébn de los &cidos 2-nitrobenzoico y 3-

clorobenzoico, quitina y carbdn activo.

Las isotermas de adsorcion se llevaron a cabo poniendo en contacto los adsorbentes
con distintas concentraciones de los compuestos y ajustando el pH de la disolucion,

como ya se explico anteriormente.

En las figuras 20 y 21, se muestran las isotermas realizadas para el carbén activo en
acido 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico a pH 2, ajustadas al modelo de Langmuir,

cuyos parametros se adjuntan en la tabla 14.
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Figura 20. Isoterma de adsorcion de acido 2-nitrobenzoico con carbén activo a pH 2
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Figura 21. Isoterma de adsorcion de acido 3-clorobenzoico con carbén activo a pH 2
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Modelo Compuesto Qmax (MmMol g™) b (mmol L™) r?
Langmuir 2-NBz 1,3+0,1 11+6 0,7591
Langmuir 3-CIBz 1,8+0,1 32+11 0,8747

Tabla 14. Parametros de ajuste al modelo de Langmuir, carbon activo a pH 2

En vista de la tabla anterior, gmax coincide con los valores de Qmax experimental (1,4
mmol g en acido 2-nitrobenzoico y 1,8 mmol g* en acido 3-clorobenzoico), aunque el
parametro “b” del ajuste presenta cierto grado de incertidumbre. Ademas, los
coeficientes de regresién son bajos si se comparan con los del ajuste de la quitina
(Tabla 15).

En caso de la quitina, las figuras 22 y 23, muestran las isotermas realizadas para la
quitina en acido 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico a pH natural, ajustadas al modelo

de Langmuir, cuyos parametros se adjuntan en la tabla 15.

q, (mmol g”)

Ceq (mM)

Figura 22. Isoterma de adsorcion de acido 2-nitrobenzoico con quitina a pH natural
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Figura 22. Isoterma de adsorcion de acido 3-clorobenzoico con quitina a pH natural
Modelo Compuesto Omax (MMol g) b (mmol L) r?
Langmuir 2-NBz 0,23+0,01 1,9+£0,5 0,9676
Langmuir 3-CIBz 0,24 £ 0,03 09+04 0,9368

Tabla 15. Pardmetros de ajuste al modelo de Langmuir, quitina a pH natural

Los datos de gmax Obtenidos mediante el ajuste de Langmuir (Tabla 14) son similares a
los datos de gmax €xperimentales para los acidos 2-nitrobenzoico y 3-clorobenzoico
(0,20 y 0,19 mmol g7, respectivamente). Se puede afirmar que las isotermas de
adsorcion se ajustan al modelo de Langmuir, presentando unos valores de error
minimos y coeficientes de regresion relativamente aceptables, a pesar de que los

valores de gmax NO sean muy altos.
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6 Conclusiones

Como era de esperar, el carbén activo presenta los porcentajes de eliminacion mas
altos, en comparacion con el resto de materiales utilizados, consiguiendo eliminar
practicamente el 100% de la cantidad afiadida de &acido, sin verse demasiado por la
variacibn de pH. Sin embargo, necesita largos tiempos de contacto con el
contaminante para conseguir una completa eliminacién, ademas de ser un material
gue requiere una alta inversion econdémica debido al proceso de regeneracién al que

debe someterse cuando pierde efectividad.

Los otros 3 biomateriales no presentan una elevada capacidad de adsorcién para los
compuestos utilizados. ElI Sargassum muticum no presenta una capacidad de
adsorcion relevante para ninguno de los dos acidos. Sin embargo, la quitina consigue
adsorber una pequefa parte de los compuestos a pH natural pero cuando el pH es
bajo su capacidad de adsorciéon disminuye. Se podrian variar las condiciones de
trabajo para intentar aumentar la capacidad de adsorcion de la quitina ya que presenta
una velocidad de adsorcién muy alta, lo que la convertiria en un adsorbente de bajo
coste muy eficiente. En el caso del lodo rojo, su capacidad de adsorcion del 2-
nitrobenzoico es nula. Sin embargo, si presenta cierta capacidad de adsorcién para el
3-clorobenzoico, viéndose inalterada al variar el pH. Seria interesante completar los
datos obtenidos realizando estudios cinéticos y de equilibrio para el lodo rojo,

buscando variar las condiciones de trabajo o intentando modificar su estructura.

Concluyendo, se podrian ampliar las experiencias realizadas para completar los
estudios de los materiales con los que se ha trabajado e investigar su posible uso para

tratamientos de descontaminacidn o eliminacibn de compuestos organicos.
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