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Resumen

Resumen

Los compuestos orgénicos 0rto, meta y para-nitrofenol son contaminantes comunes
en e |s ector i ndustrial c omo 1 ntermediarios y p ueden a fectar s everamente a |
ecosistema acuatico por su elevada toxicidad. Su biodegradabilidad si es posible, es
muy lenta y complicada a través de sistemas convencionales. Su elevada toxicidad
hace que estos c ompuestos s ean re gulados. Varios métodos de tratamiento se han
investigado p ara e liminarlos (p rocesos d e o xidacion quimica, o xidacioén c on a ire,
fotocatalisis usando un catalizador T10, con rayos UV y adsorcion con nano zeolita
dopadas de Fe ), e n e ste t rabajo s e e mpled el m étodo d e a dsorcidn ¢ on ¢ arbon
activado dopado con complejos de rutenio para su aplicacion experimental en una
columna d e a dsorcidn d e v idrio b oro s ilicato re llena d e ¢ arbon a ctivado m arca
NORIT® GAC 830 limpio, acondicionado con HNO5, (1M y 4M). La concentracion
de 1 os n itrofenoles t ratados e n el m edio, s € e valu6 mediantee l e mpleod el a
espectroscopia electronica de UV-visible. El uso del carbén dopado con compuesto
de rutenio permitié altos porcentajes de adsorcion de los tres nitrofenoles del 62% al

82% en tiempos de adsorcion relativamente cortos (180 minutos).
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Capitulo 1

1.0 Introduccion

Desde que aparecio el hombre en la tierra el agua ha sido siempre la base para el
desarrollo y riqueza de cualquier sociedad. Todo tipo de actividad humana necesita
de este recurso. Aunque en la época en la que el hombre era ndmada, s6lo se usaba
para beber, conforme fueron creciendo las civilizaciones sus usos se multiplicaron,
convirtiéndose en una fuente de materia prima importante p ara la industria ¢ omo
disolvente 0 ¢ omo m edio de tra nsporte d e m uchos productos q uimicos. E 1
incremento del uso de sustancias quimicas a nivel industrial como los nitrofenoles y
otros compuestos, generd que en las descargas de aguas residuales industriales se
modifiquen las p ropiedades o riginales d e ¢ sta con c aracteristicas t Oxicasy

recalcitrantes, que hoy en dia es necesario buscar nuevas alternativas de tratamiento.
Los nitrofenoles son compuestos aromaticos altamente toxicos para los seres vivos,
suelos, a guas s ubterraneas 'y s uperficiales. E n ag uas naturales, sul imited e
concentracion permitido es de 10 ngL™ [1]: Por la estructura quimica que tienen, se
pueden obtener pr oductos y subproductos quimicos muyp eligrosos
(biorrecalcitrantes), dificiles de degradar por métodos bioldgicos convencionales, es
decir; los m icroorganismos e mpleados e n los p rocesos d e t ratamiento requieren
demasiado tiempo de incubacidn para que puedan degradar a estos compuestos [2].
Se encuentran en las aguas residuales de las industrias farmacéuticas, papeleras, de
plasticos, plaguicidas, p igmentos, ¢ olorantes y m ateriales explosivos [3]. El
contenido de 1 4-nitrofenol e n a guas re siduales 1 ndustriales o scila e n p romedio
alrededor d e 3 80 mg/L. P or ejemplo, en el casodelaindustriad e p apel, que
consume agua en promedio entre 20 a 200 m*/ton, genera un total de 55 kg de DQO
[4]y de 7.6 a 76 mg/m’ del 4-nitrofenol, una concentracion considerada como toxica

para cualquier ser humano expuesto por contacto, inhalacion o ingestion. Cantidades
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significantes estan c ominmente presentes en los e fluentes de e stas industrias que
necesitan s er t ratados a ntesd e s er d escargados e ne la mbiente [5]. Porl o
anteriormente expresado, varios métodos de tratamiento se han aplicado buscando
resolver e stap roblematicaa mbiental enl asa guasre sidualesi ndustriales
contaminadas p or n itrofenoles, p or ejemplo, procesos d e oxidacidon q uimica,
oxidacion con aire [6], fotocatalisis usando un catalizador TiO, con rayos UV [3]y
adsorcion con nano zeolita dopadas de Fe [7], etc. Estos procesos s6lo remueven de
forma d irecta a compuestos organicos a lifaticosn o1 os aromaticos como I os
nitrofenoles por ser considerados como material recalcitrante de dificil tratamiento,
y lo que se busco en este trabajo fue proponer un proceso eficiente y e condmico,
ambiental y versatil, c omo f ue e 1 p roceso de a dsorcion c on carbon a ctivado
acondicionado con H NO; (IM y 4M), dopado con un compuesto de rutenio
benzimidazol y aminas.

El dopado de u nm aterial adsorbente esu nt ratamiento quimico p ensado para
agregar impurezas a un material con el fin de modificar las propiedades quimicas
originales del material adsorbente puro. En este trabajo el Carbon Activado Granular
marca NORIT ® GAC 830 acondicionado ¢ on 4 cido n itrico 1M y 4M, hasido
dopado c on un ¢ ompuesto de rutenio (II) c on g rupo b enzimidazol y a mina c on
objeto d e t ransformarlo e n un m aterial mas a dsorbente y c atalitico con m ejores
caracteristicas de adsorcion, de bajo pH y una reactividad quimica eficiente. Proceso
que fue implementado desde hace una década con el ¢ atalizador d e d i6xido de
titanio (T10;) con diversos iones metalicos (Fe*" ion) en estudios anteriores [8]. El
carbén activado marca NORIT ® GAC 830, es un material relativamente economico
y seguro como adsorbente en sistemas de adsorcion, debido a 1a gran cantidad de
grupos funcionales que tiene adheridos en su superficie (1 actonas, a cetatos, etc.),
convirtiéndose en un material adsorbente adecuado para emplearse en este proyecto.
Es por ello, que se llevo a cabo la aplicacion de este nuevo desarrollo tecnologico
para tratar de remover y degradar a los tres nitrofenoles (2-nitrofenol, 3-nitrofenol y

4-nitrofenol) q uee stanp resentese nl asa guasre siduales industriales.
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2.0 Marco teodrico

2.1 Antecedentes

Los nitrofenoles son contaminantes comunes en las aguas residuales procedentes de
vertidos industriales debido a su amplia utilizacion en varias industrias. Las aguas
residuales procedentes de la industria del papel, aceros, fundiciones y fabricacion de
hierro, p inturas, pigmentos, productos de caucho, farmacéuticas, textiles, pielesy
fungicidas, etc... contienen desechos de nitrofenoles manufacturados que no ocurren
naturalmente y son descargados en el medio ambiente. Estos efluentes que contienen
compuestos nitrofenoles, son muy estables y no pueden descargarse en el ambiente.
Las caracteristicas que presentan el nitrofenol, indican que no son biodegradables
por | os m icroorganismos, ¢ uando ¢ stos a lcanzan a Itas p rofundidades e n aguas
subterraneas y s uelos pr ofundos, son t 6xicos a 1 os s istemas b ioldgicos y causan

problemas ambientales.

Sin e mbargo, no hay e videncias de cancer en los seres humanos debido a que el
nitrofenol es e liminado del c uerpoenla orina en pocas h oras, p erosi existe
toxicidad a altas exposiciones cuando en las descargas o derrames accidentales sea
mayor a las 100 libras o més de nitrofenoles [9]. Actualmente, diversos métodos de
tratamiento d e ti po ¢ onvencional s € € stan u sando t anto de fo rma 1 ndividual o
combinada t ratando de e liminara e stet ipo ded esechost O6xicosc omol os

tratamientos bioldgicos, fisicos y quimicos [10].

Sin e mbargo, 1 os t ratamientos b iologicos tienden a ser muy largos por las lentas
reacciones bioldgicas que ocurren entre los microorganismos y el sustrato, este tipo
de tratamientos s6lo son adecuados para tratar los compuestos organicos alifaticos y
no para los aromaticos ya que estos compuestos inhiben a la poblacién microbiana.

3



Capitulo 2

Los m étodos fi sicos d e t ratamiento s on procesos p reliminares que s eparan I os
desechos d e la s a guas re siduales y no los degradan; mientras q ue el t ratamiento
quimico del asa guasre siduales,t ales comol a cloraciéon pueden p roducir
clorofenoles y otros sub-productos que se han reportado también como to6xicos y no
biodegradables. Sin e mbargo, enl ost rabajosre visadose n lal iteratura, los
investigadores re comiendan e 1t ratamiento q uimico p ara remover estet ipod e
residuos debido a que estos compuestos que tienen estructura aromatica son estables
y toxicos a los sistemas bioldgicos y muy persistentes en el ambiente. Por lo tanto,
se re quiere d esarrollar n uevos m étodos p ara remover o degradar a e ste tipo de

residuos para resolver los problemas ambientales.

2.1.1 Descripcion de los nitrofenoles

Desde la mitad del siglo pasado ala fecha, el fenol ha sido considerado objeto de
multiples investigaciones. D erivados del compuesto anterior podemos encontrar al
grupo de 1 os nitrofenoles: 2 -Nitrofenol, 3 -Nitrofenoly 4 -Nitrofenol. E stos
contaminantes no son tan p opulares como el fenol, pero se pueden encontrar con
relativa facilidad en diferentes industrias. Los nitrofenoles son productos quimicos
manufacturados y producidos a rtificialmente, m uy s imilares e n s us p ropiedades
quimicas, por lo tanto, no se encuentran por si solos en la naturaleza. La produccion
de uno de los nitrofenoles casi siempre produce una pequeiia cantidad del otro, por

este hecho, su estudio suele ser conjunto.

El 2 -nitrofenol e s u n s 6lido a marillo ¢ laro q ue t iene u n a roma p eculiar muy
caracteristico, es poco soluble en agua fria, mientras que el 4-nitrofenol es un sélido
entre incoloro y amarillo claro que tiene muy poco olor, pero es moderadamente
soluble e n a gua fri a. Sin embargo, n inguna d ¢ e stas s ustancias s € € vapora a

temperatura ambiente. Estas sustancias quimicas sintéticas son s6lo producidas por
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los seres humanos, por esta razon, los seres humanos son los Unicos responsables de
la p resencia d e e stas sustancias quimicas e n e 1 m edio a mbiente. L as p rincipales
fuentes d e e stas d os sustancias sonla producciéony el procesamiento industrial.
Hasta el momento, no se conoce el tiempo promedio de vida media que se necesita
para q ue estas sustancias q uimicas (2 -nitrofenol, 3 -nitrofenol y 4 -nitrofenol)
desaparezcan q uimicamente una v ez e xpuestas en el aire, y en el suelo, aunque
ambas se degradan en el agua y en la superficie del suelo a bajas concentraciones, su
resistencia a la degradacion incrementa cuando estas sustancias alcanzan niveles de
profundidad mds bajos en suelos y aguas subterraneas de los vertederos de basura

permaneciendo de forma indefinida en los mismos.

Durante 1 os 11 ltimos afios, se ha comprobado 1a e xposiciéon de las p ersonas alos
nitrofenoles d erramados en el ambiente (aire, aguay suelo) [11]. Por ejemplo, la
concentracidon del 2-nitrofenol en el aire en Portland, Oregdn, llegd a ser de 4 partes
por trillon por volumen (ppt por volumen), mientras que en el aire de D ubendorf,
Suiza, fuede 61 ppt. Afortunadamente, dado que las concentraciones de estos
contaminantes suelen ser muy bajas, las exposiciones a dichas sustancias pueden no

ser muy dafiinas con efectos nulos.

Enelcaso de las personas e xpuestas a las aguas re siduales 1 ndustriales con altos
contenidos de estos contaminantes por contacto e inhalacion pueden sufrir ardor y a
altos niveles de exposicion irritacion, vértigo, debilidad y quemaduras; en contacto

con los ojos, puede producir enrojecimiento y dolor.

Aunque h astae 1 momento,n os eh anre portado ¢ uerposd ea guap otables
contaminados con estas sustancias. E1 4 -nitrofenol se ha encontrado en la orina de
las p ersonas q ue ¢ onsumen c iertos p roductos a gricolas y q ue d e fo rma i ndirecta
proviene d e 1 a d egradacion de un pesticida | lamado P aration que se u sa como

herbicida e n e 1 s ector a gricola. Sin e mbargo, estd b ien c ierto que 1 as personas
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pueden estar expuestas a niveles mas altos de concentracion de los nitrofenoles. Por
ejemplo, los trabajadores que producen o procesan estas sustancias quimicas pueden
estar expuestos a dosis mas altas, especialmente durante accidentes o derrames. Los
trabajadores que se encargan de la limpieza de desechos peligrosos o derrames que
contienen estas s ustancias q uimicasy 1 os fu migadores de pesticidase stdn

especialmente sujetos a exposiciones mas altas que los niveles de referencia.

Sin e mbargo, la descarga d e e ste tipo de agentes ¢ ontaminantes al a mbiente sin
control, generado porp arted el ai ndustria, haobl igado al os o rganismos
responsables e ncargados e n m ateria ambiental a p rofundizar en e studios s obre su
degradacion para d esarrollar n uevos m étodos d e a plicacion a 1a s olucion d e e sta
problematica a mbiental. L a A gencia de Proteccion p arae 1 M edioambiente d e
EE.UU (EPA) ha detectado la presencia d e nitrofenoles en al menos 14 de 1177

zonas industriales, un rango significativo realmente [12].

Locierto esquesuimpactoene le cosistemae s severoy s ut ratamiento e s
imprescindible parau ne quilibrioe ntrei ndustriay m edioambiente.
Desafortunadamente su b iodegradabilidad mediante sistemas convencionales es
baja, por lo que es necesario utilizar métodos tecnoldégicamente mas adecuados y
avanzados para su eliminacion [13, 14]. La Fig. 2.1, muestra fotos de ¢l envasado y

etiquetado de los nitrofenoles dispuestos comercialmente.

Figura 2.1 Etiquetado de los nitrofenoles
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2.1.2 Propiedades fisicas y quimicas de los nitrofenoles

Los nitrofenoles son poco solubles en el agua, dentro de los tres, ¢l 2-nitrofenol tiene
un punto de ebullicion mucho mas bajo y una solubilidad en agua mucho menor que
los demas isomeros de los nitrofenoles y el tnico que puede destilar con vapor [15].
Este es un so6lido amarillo claro de olor dulce, facil de distinguir en cambio el 4 -
nitrofenol es un s 6lido e ntre i ncoloro y amarillo ¢ laro c asi s in olor [ 16]. El 3 -
nitrofenol es un solido amarillo que huele a quemado y tienen un peso especifico de

13.5 g/mL. Ambos tienen un peso molecular en comun de 139.11 g/mol.

En la Tabla 2.1. [17], se presentan las propiedades fisicas, quimicas y toxicoldgicas
de cada nitrofenol asi como los principales efectos que puede causar directamente al

ser humano en caso de contacto o inhalacion.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas de 2-Nitrofenol, 3-Nitrofenol y 4-Nitrofenol.

Compuesto Propiedades
OH  Formula estructural
2-Nitrofenol @[
NO2
Foérmula: CeHsNO3
Peso molecular: 139.11 um.a
Punto de ebullicion: 214 °C
Punto de fusion: 43°C-45 °C
Presion de vapor: 1hPa a 49 °C
Densidad (20/4)™: 1.26

Solubilidad:
Informacion toxicoldgica:

2 g/L en agua a 25 °C.

DLso” oral rata: 334 mg/kg
DLso intraperitone al raton: 378 mg/kg
DLso oral raton: 1297 mg/kg

Principales efectos en el ser
humano:

Si se inhala, puede causar irritacion en las mucosas,
tos y di ficultades r espiratorias. E n contacto conla
pielyoj osc ausai rritaciony e Xxister iesgo de
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absorcion. Su Ingestion provoca dafios en garganta,
esofago y t racto intestinal. L a absorcion de grandes
cantidades produce sintomas de metahemiglobinemia
con cefaleas, dificultades respiratorias.

Otros datos de interés:

No debe mezclarse con hidroxidos alcalinos.

3-Nitrofenol

oH Formula estructural

NO,
Férmula: C6sH5NO3

Peso molecular: 139.11 um.a

Punto de ebullicion: 194 °C

Punto de fusion: 96-98 °C

Presion de vapor: 0.75 mmHg

Densidad (20/4): 1.49

Solubilidad: 13.5 g/L en agua a 25 °C.

Informacioén toxicoldgica:

DLso oral rata: 328 mg/kg
DLso intraperitone al raton: 70 mg/kg
DLso oral raton: 1070 mg/kg

Principales efectos en el ser
humano:

Sis e inhala, pue de p roduciri rritacionese nl as
mucosas, provocar la tos y dificultades respiratorias.
En contacto con la piel o con los ojos causa irritacion
y existe riesgo de absorcion.

Su i ngestion pr ovoca da fios e n garganta, e sofago y
tracto intestinal. La absorcién de grandes cantidades
produce s intomas de m etahemoglobinemia c on
cefaleas, dificultadesr espiratorias, espasmos,
arritmias e hipot ension. El et anol pot encia sus
efectos.

4-Nitrofenol

HO Formula estructural
: “NO,

Foérmula: CeHsNO3

Peso molecular: 139.11 um.a
Punto de ebullicion: 279 °C

Punto de fusion: 113 °C

Presion de vapor: 0.0032 Paa 20 °C
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Densidad (20/4): 1.48

Solubilidad: 16.9 g/L en agua a 25 °C

Informacion toxicologica: LCso aq. (96h) 41 mg/L (peces)

Principales efectos en el ser Si se 1 nhala, aparece una sens acion de que madura,
humano: tos, vértigo, debilidad. En contacto con la piel o con

los ojos causa irritacion y existe riesgo de absorcion.
Su i ngestion pr ovoca da fios e n garganta, e sofago y
tracto intestinal. La absorcién de grandes cantidades
produce sintomas de m etahemoglobinemiac on
cefaleas, dificultadesr espiratorias, espasmos,
arritmias e hipotension. El etanol potencia sus efectos
[40]

2.1.3 Usos y aplicaciones a nivel industrial

Los c ompuestos n itroaromaticos s on e mpleados e n 1 a i ndustria q uimica p arala
fabricaciond e d iversos p roductos, ¢ omo p laguicidas, e xplosivos, p lasticos,
disolventes y, e specialmente, aminas aromaticas [1 8]; éstas ultimas son utilizadas
industrialmente e n 1 a a gricultura, I a fo tografiay e n 1 a fa bricaciéon de a ditivos,
textiles, s urfactantes y a gentes p olimeéricos [ 19,20 , 21]; son g eneralmente
sintetizadas m ediante re acciones d e re duccion quimica, enlas que se e mpleaun

acido inorganico, habitualmente acido clorhidrico, y un metal.

Por ejemplo, el 2-nitrofenol se usa principalmente para fabricar diversos productos
quimicos, tales como pinturas, p igmentos, productos de caucho y sustancias p ara

matar hongos.

En las industrias de fundiciones y fabricacion de hierro y acero, el 2-nitrofenol se
forma durante el proceso de coquizacion del carbon. Su aparicion en aguas

residuales agricolas es debido a que el 2-nitrofenol es un producto de degradacion de
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plaguicidas como el paration y el fluoridifen. También se forman ambos nitrofenoles
(2-nitrofenol y 4-nitrofenol) en el tubo de escape de los coches como resultado de la

reaccion térmica del combustible con los 6xidos de nitrogeno (NOy) [22].

El 4 -nitrofenol e s u sado p rincipalmente e nl a produccion de m edicamentos,
fungicidas, pinturas y para oscurecer cuero, asi como producto quimico intermedio
en la produccion de conservantes de pieles, por ejemplo, la 2-nitro-p-fenilendiamina
y ¢ 1 4 -amino-2-nitrofenol s e e mplean ¢ omo ¢ omponentes d e p roductos p ara el
moldeado permanente del cabello y de tintes para pieles. En cambio, el 3-nitrofenol
se utiliza en peleteria como fungicida, mientras algunos derivados nitro fenolico se
emplean en aplicaciones mas especificas tales como el 2,4-dinitrofenol por ejemplo
que se utiliza en la fabricacion de re veladores fo tograficos, como conservante d e

madera y como insecticida.

2.1.4 Produccion a nivel mundial del nitrofenol

Datos estadisticos revelan que en México en el afio 2012 las plantas de tratamiento
de aguas residuales industriales procesaron a nivel nacional cerca de 60,532 L/s de
agua residuales con alto contenido de nitrofenoles, removiendo de ellas un total de

1.3 millones de toneladas de nitrofenoles medidos como DBOs [23].

EnlaTabla2.2. se presentan diferentes tipos d e industrias a nivel nacional y su

aportacion de nitrofenoles en sus descargas de aguas residuales, [24].
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Tabla 2.2. Concentracion de nitrofenoles en efluentes industriales.

Industrias Concentracion d_ei Concentracion dei
2-nitrofenol pgl 4-nitrofenol ngl-
Fabricacion de hierro y <21 -
acero
Fundiciones 20-40 -
Farmacéutica <10 -
Productos quimicos <130 <190
organicos / plasticos
Procesado del caucho / <49 -
gomas
Textil <4.1 <10
Carbon <17 -
Acabado de metales 72-320 <10

En el ambito internacional, Estados Unidos produce alrededor 14 millones de libras
de 2-nitrofenol anualmente (Monsanto Co, Ciba Geigy, Co., Planta FMC Baltimore,
Co, y Kollsman) y 36 millones de libras de 4-nitrofenol (Monsanto Co, Mallinckrodt

Inc. y la compaiiia Eastman, Tennessee), como se muestra en la Tabla 2.3.

2.1.5 Impacto en el ambiente y aguas residuales

Los ¢ ompuestos 2 -, 3 - y 4 -nitrofenol s on ¢ ontaminantes m uy ¢ omunes e nl a
industriay p ueden a fectar s everamente a | e cosistema a cudtico p or s u e levada
toxicidad. Su biodegradabilidad, s1bien es posible, e s |l enta. P or e ste m otivo, su
degradacion es complicada a través de sistemas convencionales, por 1o que nuevos
métodos se estan desarrollando e investigando para eliminarlos y degradarlos una
vez p resentes e n 1 os cuerpos re ceptores. Sus e fectos ala salud d ependen dela
concentracion de sustancia a la cual se esta expuesto y del tiempo de exposicion. A
medida q ue a umenta | a ¢ oncentraciony 1ad uraciond el a e xposicidn, e s m as
probable que 1 os e fectos s ean m 4s g raves. U n e studio re ciente d e | aboratorio

empleando ratas arrojo que las ratas que respiraron polvo de 4-nitrofenol durante 2
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semanas contrajeron un trastorno sanguineo que reduce la capacidad de la sangre de

transportar oxigeno a los 60rganos y a los tejidos. Sin embargo, estas anormalidades

desaparecieron a los pocos dias de acabarse la exposicion.

La Tabla2.3. Usoprevisto y cantidades m aximas d e ¢ ada p roducto q uimico
almacenado en el sitio.

Instalaciones Ubicacion Cantidad Uso Isémero
maxima en el
sitio
(Kg)
Compaiiia Anniston, Al 453,592.37- Producido para | 4- Nitrofenol
Monsanto 4,535,923.246 | ventay
distribucioén
Compatfiia Sauget IL 4,53,592.37- Producido para | 2 -Nitrofenol
Monsanto 4535923.246 venta y
distribucion
Compainia Sauget IL 453.592 — Producido 4- Nitrofenol
Monsanto 4,535.47 como un
derivado
Compaiiia Luling, LA 45,359.237- Como un 4- Nitrofenol
Monsanto 453,591.916 reactivo
Corporacion St. Gabriel L.A | 4,535.924- Como un 2 -Nitrofenol
Ciba Geigy 4,5358.783 reactivo
Planta FMC Baltimore, MD | 45,359.237- Como un 2- Nitrofenol
Corporacion- 453,591.916 reactivo
Mallinckrodt . St. Louis, Mo 4,535.924- Como un 4- Nitrofenol
Inc. 45358.783 reactivo; como
un derivado
Compainia St. Louis, Mo 4,535.924- Producido 4- Nitrofenol
Monsanto 45358.783 CcOmo una
impureza
Kollsman Merrimack, NH | 0 - 44.9056 Como ayuda de | 2 -Nitrofenol
manufactura
Compaiiia Kingsport , TN |4,535.924- Como un 4- Nitrofenol
Tennessee 45,358.783 reactivo
Eastman

Ref. SRI® 1989, USITC 1989, TRI® 189
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Sustancias quimicas como los nitrofenoles causan un trastorno sanguineo similar en
los s eres humanos y, p or e so, | os humanos e xpuestos d urante s emanas o0 mayor
tiempo a altos niveles de nitrofenoles pueden contraer los mismos tipos de trastornos
sanguineos que | os a nimales. E studios e xperimentales h an d emostrado que el 4 -

nitrofenol es mas dafiino que el 2-nitrofenol en los animales.

Estudios realizados en personas expuestasa | 4-nitrofenol pori nhalacion son
causantes de sintomas de quemaduras de primer grado, vértigo y debilidad. La
inhalacion y contacto con la piel puede producir enrojecimiento y dolor en los ojos.
Enla Tabla 2.4, se muestran valores de toxicidad del 2 y 4 - nitrofenol, o btenidos

mediante ensayos normalizados con diferentes algas o bacterias. [25, 26]

Tabla 2.4. Tabla de toxicidades del 2 y 4- nitrofenol

Compuesto Toxicidad Referencias

2-nitrofenol LCso= 0.289(Daphnia’) [26]
LCso= 0.565(Carp®)

4-nitrofenol LCs0=0.056(Daphnia) [26]
LCs0=0.092(Daphnia)

4-nitrofenol 20 mg L' CEs,"-48h [27]

4-nitrofenol ECso=64 mg L’ [25]

Los nitrofenoles a demas d e s er s ustancias t 6xicas, son su stancias m uy po co
biodegradables. En1 as Tablas 2.5y 2.6 se muestran d atos d e biodegradabilidad
obtenidos por diferentes investigadores [26, 27, 28].

Tabla 2.5. Biodegradabilidad del 4-nitrofenol en funcion de la relacion DBO5s/DQO.

Concentracion ])Qoi ])]305j DBOs/DQO Referencias
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
139 215 14 0.07 [26]
2000 3400 170 0.05 [26]
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Tabla 2.6. Biodegradabilidad en funcion de la relacion DBOs/TOC.

k

Compuesto Concentracion TOC DBOs DBOs/TOC Referencia
(mg L™ (mgL") | (mgL™"

2-nitrofenol 200 81 4 0.05 [28]

4-nitrofenol 200 120 4 0.03 [29]

En el medio ambiente los nitrofenoles se encuentran en un nivel muy insignificante
pueden encontrarse en el aire, agua y suelo, por lo tanto, el ser humano esta expuesto

a ellos diariamente.

En el aire se pueden encontrar a consecuencia de la influencia entropica que afecta
al e cosistemay e stod ac omo re sultado 1 a fo rmacién de v arios ¢ ompuestos
aromaticos, e ntre e llos 1 os nitrofenoles: En el sueloy agua, éstos lleganporlas
descargas d e aguas re siduales industriales que dia a dia desechan las fabricas de

plasticos, textiles, hierro y acero, etc.

2.1.6 Normatividad ambiental sobre la eliminacion de los Nitrofenoles

No existe ain en la legislacion ambiental mexicana ni dentro de la union europea,
una norma v igente que re gule la e liminacién de l os nitrofenoles. Por 1o que su

tratamiento y eliminacion esta sujeto a los reglamentos internos de cada pais.

En el caso de Espafa, laley 10/1998 del 21 de abril publicada en B OE 22/04/98
establece u na norma c omun p ara t odos los re siduos, q ue se ¢ umpla conun a
regulacion especifica para d eterminadas c ategorias d e c ontaminante. Esta Ley es
aplicable a todo tipo de residuos, con excepcion de las emisiones a la atmosfera, los
residuos radiactivos y los vertidos a las aguas. La Ley prevé la elaboracion de planes
nacionales d e re siduos, que resultaran d e la integracion d e 1 os re spectivos p lanes
autonomos de gestion, y admite la posibilidad de que las Entidades locales puedan

elaborar sus propios planes de gestion de residuos urbanos.
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Para l a c onsecucion de 1 os objetivos d e r educcion, r eutilizacion y re ciclado, a si
como para p romover | as t ecnologias m enos ¢ ontaminantes e n la e liminacién d e
residuos, la Ley conoce que las A dministraciones P blicas, en el 4 mbito d e s us
respectivas competencias, puedan establecer instrumentos de caracter econdmico y

medidas de incentivacion.

2.2 Métodos de tratamiento de aguas residuales industriales

Las aguas residuales industriales s onl os1 iquidos q ue p roceden d e ¢ ualquier
actividad industrial en cuyo proceso de produccidn, transformacion o manipulacion
se u tilice el a gua, resultando | iquido residuales d e proceso y d e d renaje con
concentraciones de contaminantes organicos € inorgdnicos altos en forma disuelta,
suspendida y c oloidal. Los tratamientos d e 1 as a guas residuales deben e liminar o
recuperar | os ¢ ompuestos ¢ ontaminantes en e | g rado re querido por la I egislacion
vigente, sin embargo, los sistemas de tratamiento involucran las combinaciones de
procesos y o peraciones U nitarias p ara re ducir 1 os c ontaminantes. L as o peraciones
unitarias son sistemas en donde intervienen fuerzas fisicas de separacidon, mientras

que los procesos de tratamiento involucran cambios de estado de los contaminantes.

Existe un g ran n imero de procesos d e t ratamiento q ue s e p ueden a plicarenla
eliminacion de contaminantes toxicos presentes en un cuerpo de agua residual, que
pueden ser desde procesos quimicos y biologicos, que son adecuados para hacer
cumplir 1 os o bjetivos e h ipotesis p ropuestas e n ¢ ualquier proyecto a desarrollar,
cumpliendo c on 1 a n ormatividad a mbiental v igente a plicable e n m ateria d e a guas

residuales, dando asi una calidad permisible para su reutilizacion [30].

Los diferentes niveles de tratamiento se muestran en la Figura 2.2. [31]
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Figura 2.2. Diagrama de flujo para una planta de lodos activos.

2.2.1 Preliminar

El proceso d e tratamiento preliminar c onsiste en separar, r etener o a condicionar
basicamente el influente de agua residual que sale de 1os procesos industriales para
facilitar 1 os t ratamientos p osteriores y p reservar | impias | as i nstalaciones d e
erosiones y taponamientos de los equipos e instalaciones de la planta de tratamiento
subsecuente al eliminar material voluminoso. En este nivel de tratamiento se utilizan
tamices, rejas, microfiltros y desarenadores, cuyas unidades se encargan de retener
desde s6lidos muy grandes como rocas de gran tamafio hasta pequenos elementos

como minerales que se llegan a encontrar en el efluente a tratar [29].
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2.2.2 Primario

El t ratamiento primario s e re fiere c ominmente a 1a re mocion parcial d e s 6lidos
sedimentables y suspendidos, materia orgéanica suspendida con densidad mayor a la
del agua mediante sedimentacion o accion de la gravedad y constituye un método de
preparar e | a gua p ara e | t ratamiento s ecundario. P or | o re gular, e 1 t ratamiento
primario re mueve alrededor del 60% de 1os s6lidos suspendidos del agua residual
cruda y un 35 a 40% de la DBO, mejorandose este con el uso de reactivos quimicos
como c oagulantes (FeCls, A 1Cl;, Fe, (SO,)3), ablandamiento con cal, etc., deun
60% a 95% de los sélidos suspendidos del agua residual cruda y un 40 a 60% de la
DBO. En este nivel de tratamiento se emplean tanque de sedimentacion simple de

tipo rectangular y cilindrico con profundidades de hasta 4 metros [30].

2.2.3 Secundario

En este proceso se ataca a la fraccion de la contaminacion disuelta en el agua por
medio de bacterias retenidas en un tanque grande agitado y aireado. Estas bacterias
se a limentan g eneralmente d e 1 a m ateria o rganica d isuelta d e t ipo a lifatico y
separandose posteriormente d el agua mediante d ecantacion y el resto en forma de
biogas compuesto de C O,, C Hy y a gua. Estos m ¢todos s on utilizados parala
remocion de m aterial b iodegradable (s olubley c oloidal)d el a guare sidual

proveniente de un tratamiento primario.

2.2.4 Tratamiento terciario

El tratamiento terciario (al que se conoce también como “tratamiento avanzado”) es
la serie de procesos destinados a conseguir una calidad de efluente superior a la del

tratamiento secundario convencional
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La Tabla 2.7. muestra los diferentes dispositivos y procesos que involucra cada

etapa de tratamiento.

Tabla 2.7. Niveles de tratamiento de agua residual [32]:

Etapa

Proceso

Preliminar

Rejillas

Cribas

Tamices
Flotacion
Desarenadores
Desengrasadores

Primario

Sedimentacion
Reoxigenacion

Secundario

Procesos bioldgicos
Coagulacion-floculacion

Terciario/avanzado

Filtracion

Remocion de Ny P
Remocioén de detergentes
Desinfeccion

Complementarios/viables
y factibles

Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA’s)

La seleccion de los procesos y operaciones que conforman un sistema de tratamiento

depende de [33]:

e Fl caudal

e La composicion del agua residual

e El uso del efluente tratado o del requerimiento legislativo

e La compatibilidad entre los diferentes procesos y operaciones

e Ladisponibilidad de tecnologia y del terreno

e La factibilidad econémica de las diferentes combinaciones (construccion,

operacion y mantenimiento)

A las operaciones y procesos unitarios que estdn involucrados en una planta de

tratamiento también se les suele llamar métodos fisicos, quimicos y bioldgicos.
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2.2.5 Métodos fisicos

Los métodos fisicos que estan dentro del tratamiento de aguas residuales dependen
de las caracteristicas del agua y la procedencia del efluente a tratar, siendo el tamafio
de particulas, la viscosidad, peso especifico, entre otras variables que influyen en la
aplicacion y desempeiio de los métodos fisicos que se pueden aplicar y dar al agua

una 6ptima calidad.

Los métodos que se encuentran en esta categoria son la sedimentacion, igualacion,
filtracion, flo tacion, cribado,t amizado, p recipitacion, a dsorciéon ¢ on c arbon
activado, procesos con membranas, fotolisis extraccion con efluentes que pueden ser

con o sin coagulantes y la separacion de sélidos [30].

2.2.6 Métodos quimicos

Con este tipo de métodos se degradan y oxidan los contaminantes en moléculas mas
sencillas y simples como didxido de carbono (CO,) y agua (H,O) principalmente.
Como e jemplo de e ste tipo d e p rocesos se m encionan: Cloracidon, coagulacion-
floculacion, e vaporacion, intercambio idnico, ablandamiento con cal, precipitacion,

osmosis inversa, etc [32].

2.2.7 Tratamiento biologico

Estos procesos de tratamientos funcionan a través de microorganismos para llevar a
cabo | a e liminacidén d e ¢ ontaminantes d el a gua. E ne 1t ratamiento d e a guas
residuales 1a materia orgénica se convierte en la fuente de energia y carbono. Este
tipo de tratamiento es eficiente para eliminar los compuestos contaminantes de tipo
alifaticos. Los t ratamientos bioldgicos s e dividen e n a erobios (con oxigeno)y

anaerobios (sin oxigeno) ambos son eficientes a temperatura ambiente. Los procesos
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de t ratamientos a erobios usan | odos a ctivados: 1 agunas d e a ireacioén, biodiscos y

filtros percoladores.

En el caso de los procesos anaerobios usan lo dos e stabilizados p ara c onvertir 1 os
contaminantes a e nergia (C Hy) y bidxido de ¢ arbono ( CO,), e jemplos: 1 echo
fluidificado, re actor a naerobio de fl ujo a scendente. P orl o t anto, | os p rocesos
bioldgicos, se consideran el mejor método para tratar aguas re siduales que tienen
contaminantes a lifaticos (m oléculas s encillas), e sta m etodologia e s m 4s e ficiente

para aguas residuales de tipo doméstico.

Sin embargo, estos procesos biologicos tienen la desventaja de generar malos olores,
y d e re querir d e l argos t iempos p ara s u e stabilizacion y a daptacion debidoa la
produccion de acidos grasos [34]. Ejemplos de procesos biologicos se muestran a

continuacion:

* Lodos activados

= [agunas

* Disco biologico rotatorio

= Filtro sumergido

= Filtro percolador

= Lecho fluidificado

= Reactor a naerobio de fl ujo
ascendente

= Usode suelo como m étodo

de tratamiento

Este tratamiento es realmente e condmico a comparacion de 1os métodos fisicos y
quimicos q ue s e u san h abitualmente, e sta aplicacion sele puede dara aguasde

procedencia urbana e industrial.
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En los ultimos afios, nuevas tecnologias se estan desarrollando para el tratamiento de
aguas re siduales c ontaminadas c on ¢ ontaminantes que no se puedan tratar con las
tecnologias a nteriores 0 e n 1 0s q ue s e g eneren ¢ ompuestos m 4s t 6xicos q ue e 1
compuesto 1 nicial antes m encionado. Estat ecnologia e sla 1l amada procesos de

adsorcion, adsorbentes de carbon activado dopados con compuestos metalicos [32].

2.3 El carbon activado

Numerosas investigaciones sobre p reparacion d e adsorbentes de bajo costo y alta
capacidad de adsorcion, a partir de residuos agricolas y/o subproductos industriales

carnicas se han desarrollado [35].

El carbdn activado, por ejemplo, es un producto obtenido a partir del carbon amorfo,
el cual se ha sometido a un tratamiento de activacion con el fin de incrementar su
area s uperficial h asta 3 00 v eces mas, debido a 1a fo rmacién d e p oros 1 nternos,

alcanzando éreas de superficie de 1200 - 1500 m®/g.

El nombre de carbon activado se aplica a una serie de carbones porosos preparados
artificialmente a través de un proceso de carbonizacion, para que exhiban un elevado

grado de porosidad y una alta superficie interna.

La diferencia fundamental entre unoy otro tipo de carbon activado radicaenla
estructura o a rreglo de s us 4 tomos. E ne 1c aso d el ¢ arbon a ctivado, € stos s e

encuentran ¢ ombinados en fo rma d e p lacas g raniticas, como s e re presentaenla

Figura 2.3. [36]
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Figura 2.3. Estructura fisica y arreglo de los &tomos de un carbon activado.

Las p lacas e stdn s eparadas y presentan d istintas o rientaciones ¢ on € spacios e ntre
ellas llamados poros, que brindan al carbon activado su principal caracteristica: una
gran area superficial, y, por 1o tanto, una alta capacidad adsorbente. El1 4rea de la
mayoria de los carbones activados comerciales oscila entre los 500—1500 m?/g. Otra
caracteristica i mportante e s q ue e 1 ¢ arbon a ctivado t iene e n s u ¢ omposiciéon a |
elemento c arbono (C ) o rdenado re gularmente. L os 4 tomos s ituados e n 1 a p arte
exterior de la estructura cristalina disponen de fuerzas de atraccién libres, 1o que les
permite atraer compuestos existentes de su alrededor. Como se muestra en la Figura

2.4 [37].
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Figura 2.4. Estructura ordenada del carbono.
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Todos 1os atomos d e carbono de una e structura cristalina s e atraen unos a o tros,

adquiriendo una estructura ordenada.

Una de las maneras mas sencillas de diferenciar los carbones que se encuentran en la
naturaleza de aquellos que son fabricados por el hombre, es de acuerdo con el grado
de ordenamiento de sus dtomos. El orden es C grafito, C diamante. De acuerdo con
esto un c arbon e stard m 4s o rdenado m ientras s u p roceso d e fo rmacién s e h aya

llevado a cabo a mayor temperatura y a mayor tiempo.

El carbdn activado se prepara en la industria para que pueda adsorber o retener sobre
su superficie a una gran c antidad d e c ompuestos organicos, tanto en fase gaseosa

como en disolucion.

Por consiguiente, el carbon es considerado como una de las tecnologias mas eficaces
para la eliminacion de una amplia gama de c ontaminantes de aguas residuales
industriales y municipales, lixiviados de vertederos y contaminacion de suelos. Es
conocido ademas como el adsorbente mas poderoso, puede hacer frente a una amplia

gama de contaminantes.

Diferentes c ontaminantes p ueden e star p resentes e n e I mismo e fluente, siendo el
carbon utilizado para el tratamiento de todo el caudal, o preferiblemente, utilizado

para eliminar contaminantes especificos como parte de un tratamiento multi-fase.

Los contaminantes tipicos d el a gua que, de fo rma general, s e tratan c on ¢ arbon

activo son:

o Compuestos organicos no biodegradables

o Haldgenos organicos adsorbibles (AOX)

o Compuestos toxicos

o Color

o Compuestos inhibidores en sistemas de tratamiento bioldgico

o Compuestos aromaticos
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o Compuestos organicos clorados/halogenados

o Pesticidas

Laa ctividad d el ¢ arbén a ctivadoe n1 os p rocesos d e a dsorcion viene d ada
fundamentalmente, por la naturaleza de 1a materia prima y el proceso de activacion
utilizado en la produccion del mismo, asi como la preparacion quimica que se le dé

al ser dopado con metales de la primera serie de transicion.

Los precursores del carbon activado son materiales que se enriquecen en carbono
durante e 1t ratamiento t érmico, 1 os m as u tilizados s on de tipo c eluldsico y

lignocelulésico, como madera, huesos y cascaras de frutas y diversos tipos de carbon
natural, p rincipalmente b ituminosos ys ub-bituminosos [39]. Suc apacidad
absorbente s € v e muy fa vorecida p or | a e structura porosay 1ainteraccion ¢ on
adsorbatos polares y no polares, dada su estructura quimica, ademas las reacciones
quimicas en su s uperficie e stdn i nfluenciadas p or c entros activos, d islocaciones y
discontinuidades, d onde 1 os ¢ arbones t ienen e lectrones d esapareados y valencias

insaturadas presentando mayor energia potencial.

Su principal capacidad de absorcion depende de 1os huecos o e spacios vacios que

contenga llamados poros, tales como area de superficie.

De acuerdo con la terminologia de la IUPAC, los poros cuyo tamafio de particula no
excedad e 2 nm,sonllamados m icroporos,y e s d onde o curre e 1 fe nomeno d e
adsorcion en mayor medida, los que exceden de 50 nm son llamados macroporos,
¢stos juegan un papel 1 mportante e n e | t ransporte d el a dsorbato a través delos
mesoporos h asta 1 os microporos, 1 os m esoporos s on de ta mafio i ntermedio a 1 os
valores mencionados anteriormente (entre 2 y 50 nm). El volumen de los microporos
es en general mayor a 0.2 cm’/g, pudiendo alcanzar valores mas altos de area de

superficie especifica interna.
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Dependiendo d e | a e structura q uimica q ue p resente el ¢ arbon a ctivado, s e p uede

clasificar en granular (grano grueso) y polvo (grano fino). Ver Figura 2.5 [38].

Figura 2.5. Tipos de carbon activado granular y en polvo.

Uno de 1os objetivos de e ste trabajo fue elegir al c arbon a ctivado mas a decuado
como adsorbente, de bajo costo, abundante en la naturaleza, confiable y eficaz en los

métodos tradicionales de tratamiento de efluentes [40, 41].

2.3.1 Importancia del carbon activado

El carbono activado, es utilizado en la industria ¢ omo filtro, e specialmente en 1a
recuperacion d e g ases, ¢ ontrol d e e misiones, e liminacion d e o lores e n a guas
industriales y residuales. Sin embargo, dichos carbones varian de acuerdo con sus
propiedades te xturales y quimicas. E s d ecir; e s ¢ onveniente a nalizar p rimero e 1
proceso de adsorcion, p ara c omprender m ejor c omo re aliza su funcion. Yase ha
mencionado anteriormente que la adsorcion es un proceso en el cual los atomos de la
superficie d e un solido atraen y re tienen moléculas d e o tros ¢ ompuestos. E stas
fuerzas de atraccion son conocidas como " fuerzas de Van Der Waals", un fenomeno
que ocurre en la superficie del sélido mientras mayor area s uperficial d isponible

tenga mejor adsorbente podra ser.
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Todos 1os atomos de carbon en la superficie d e un cristal s on c apaces d e atraer
moléculas de compuestos que causan color, olor o sabor indeseables; 1a diferencia
entre un c arbén normal y un c arbdn a ctivado c onsiste en 1 a ¢ antidad de 4 tomos
disponibles en la superficie que tenga para realizar la adsorcion. En otras palabras, la
activacion de cualquier carbon consiste en "multiplicar" el drea superficial creando
una estructura porosa. E s importante mencionar que el area superficial del carbén
activado es interna. Un gramo de c arbon en trozo molido e n fino i ncrementa su
superficie en un area aproximada de 3 a 4 metros cuadrados, en cambio, al activar el
carbon se logra multiplicar de 200 a 300 veces este valor. Por todo ello, cuando se
desea re mover una i mpureza o rganica q ue c ausa c olor, o lor o s abor i ndeseable,
normalmente la adsorcion con carbon activado suele ser la técnica mas economica y

sencilla.

2.3.2 Propiedades fisicoquimicas

Desde el punto de vista de la composicion quimica, el carbon activado es carbon
practicamente puro, al igual que lo es el diamante, el grafito, el negro de humo y los
diversos carbones minerales o de lefia. Todos ellos poseen la propiedad de adsorber,
un fe ndmeno fisicoquimico en el que un so6lido 11lamado adsorbente atrapa en sus
paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbatos y que estan contenidas en un
liquido o gas. La composicidon quimica del carbon activado es aproximadamente un

75-80% en carbono, 5—-10% en cenizas, 60% en oxigeno y 0,5% en hidrogeno.

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basa la aplicacion del carbon
activado: (1) elevada capacidad de eliminacion de sustancias y (2) baja selectividad
de retencion. La elevada capacidad de eliminacién de sustancias se debe a la alta
superficie interna que posee, por la porosidad y distribucion de tamano de poros que

juegan un papel importante.
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En general, lo s m icroporos | e confieren 1 a e levada s uperficiey ¢ apacidad d e
retencion, mientras q ue 1 0s m esoporos y macroporos s on necesarios p ara retener
moléculas de gran tamafio, como pueden ser colorantes o coloides, y favorecer el
acceso y la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del solido. Por
otra parte, el carbon activado se le conoce también como un adsorbente “universal”

por la gran diversidad de aplicaciones que tiene.

No obstante, p or s u n aturaleza apolary poreltipode fuerzas implicadasenel
proceso de a dsorcidn, re tendrd p referentemente m oléculas a polaresy d ea lto
volumen molecular (hidrocarburos, fenoles, nitrofenoles, colorantes), mientras que
sustancias que contienen nitrogeno, oxigeno y agua practicamente no son retenidas

por el carbon a temperatura ambiente.

De ahi que mas de 190,000 toneladas al afo (de las 375,000 producidas) se destinen
ala eliminacion de contaminantes procedentes de sectores muy variados, tanto en
fase gas (sulfuro de hidrogeno, dioxido de azufre, 6xidos de nitrogeno, vapores de

gasolinas) como liquidas (agua potable, industrial y residual, tintorerias, etc.).

Las propiedades adsorbentes de un carbon activado no dependen inicamente de la
superficie y la porosidad, sino de ciertas caracteristicas particulares. Por ejemplo, las
sustancias polares se retienen débilmente sobre la superficie (apolar) del carbon. En
estos c asos, 1 a fijacion al carbono de * heteroatomos”, p rincipalmente o xigeno e
hidrégeno, fo rmando e structuras o g rupos fu ncionales t ipo 4 cido ¢ arboxilico,
lactosas, carbonilo, etc., elevan la afinidad de las sustancias polares por la superficie

del adsorbente y pueden imprimir un caracter acido-base al carbon.
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2.3.3 Importancia de la textura porosa de los carbones activados

Los carbones activados, pueden presentar superficies especificas elevadas del orden
de 1000 m*/g e incluso llegar a los 3000 m*g. Los elevados valores de superficie
especifica se deben en gran medida a 1a porosidad q ue p resentan 1 os m ateriales
carbonosos, s iendo 1 0os m icroporos | 0s q ue m ayor ¢ ontribucion t ienene nl a
superficie e specifica. En principio, s e p uede p ensar que, a m ayor s uperficie
especifica, mejores seran las c aracteristicas d el carbon activado como adsorbente,
debido a que presenta mayor numero de espacios vacios o libres para adsorber al

adsorbato (contaminante).

Sin embargo, esto no siempre es cierto, ya que se debe tener en cuenta, el posible
“efecto d e t amiz molecular”, q ue d ependiendo d el t amafio de I as m oléculas d el
adsorbato puede suceder que ¢stas sean mayores que algunos de los poros, y por
tanto, no toda la superficie serd accesible a dichas moléculas. Por otro lado, también

hay que tener en cuenta, tanto la geometria del poro, como la del adsorbato.

Asi, por ejemplo, determinadas moléculas pueden penetrar en poros con geometrias
del ti po “rendija” y no hacerlo e n p oros d e d imensiones s imilares y g eometrias

cilindricas. Ver Figura 2.6 [42]

Meso poros
Macro poros

Micro poros

Figura 2.6. Tipo de poros de un carbédn activado
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También se ha observado en numerosas ocasiones que determinados compuestos se
pueden adsorber muy bien en un cierto carbon activado, mientas que en otros es

mucho menor, a pesar de poseer estos carbonos una textura porosa muy similar.

Para c umplir lo anterior, se debe preparar un c arbdn a ctivado ¢ on una s uperficie
especifica elevaday unab uena d istribucion de t amafio d e poros q uel a hagan

facilmente accesible al adsorbato.

2.4 Adsorcion

Se d enomina a dsorcion al fe ndomeno d e a cumulacion o a grupacioén d e sustancias
sobre una superficie. La sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre
elcualloh acees eladsorbente. L aa dsorcidon s e p roduce p or | as fu erzas d e
interaccion y son de dos clases: fisicas y quimicas, las que dan lugar al proceso de la
fisiadsorcion y al proceso de la quimisorcion respectivamente. En la adsorcion fisica
las 1 nteracciones p redominantes s on de tipo Van d er W aals, mientrasque enla

adsorcion quimica las interacciones semejan enlaces quimicos [36].

Los procesos de adsorcion se han aplicado con éxito en la eliminacion de impurezas
de gases y liquidos, en donde las caracteristicas del solido son importantes para que

¢éste pueda interaccionar de forma especifica con el compuesto a adsorber.

2.4.1 Adsorcién en fase liquida

Enlaadsorcion e n fa se ] iquida e s importante t ener en c uenta 1 os fa ctores q ue
influyen en el proceso de adsorcidon como son, las caracteristicas del adsorbente (su
textura p orosay q uimica s uperficial) y del a dsorbato (sut amafio m olecular,
solubilidad, p olaridad, h idrofobicidad, p Ka y n aturaleza d e 1 os s ustituyentes), | a

quimica de la disolucion y la temperatura.
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Si se trata de una molécula aromatica en la disolucion es importante considerar el
pH y su fortaleza i6nica [44], para poder reducir el efecto inhibidor de las sustancias
sobre | a a ctividad m icrobiana, det al m anera q ue s e convierta en un proceso

anticipado en la descontaminacion de aguas [45].

2.4.2 Adsorbente

El ¢ arbon a ctivado granular m arca N ORIT® GAC 830,e suntipo dec arbon
extremadamente p oroso, con gran area superficial disponible (500 a 1500 m?%/g) y
tamafio de particula en el intervalo de 0.5 a 5 mm, para la adsorcién. Producido por
activacion térmica y quimica por el fabricante Marshall, Texas, USA. La activacion
con vapor empieza con la carbonizacion, un proceso realizado a altas temperaturas
en un ambiente sin oxigeno que implica la conversion de la materia prima en una
estructura d e ¢ arbono desordenada c on un c ontenido d e baja v olatilidad. L a
activacion q uimica s e u tiliza p ara fa bricar ¢ arbones a p artir de madera conun
volumen de poros alto, especialmente en el rango de poros de tamafio medio. El
proceso tipico c onsta d e m ezclar p olvo d e madera o cualquier o tro m aterial que
tenga celulosa con un fuerte agente deshidratante y luego calentar a una temperatura
determinada. E1 a gente a ctivador n o s 6lo re mueve 1a humedad, sino que también
ayuda a prevenir el colapso de la e structura d e p oros d urante 1 a a ctivacion. Los
carbones activados NORIT® son producidos o reactivados en instalaciones alrededor
del mundo. N ORIT® produce més de 150 variedades de carbon activado para las
cuales un amplio e spectro d e m aterias p rimas e s u tilizado, c omo t urba, m adera,
lignito, carbon, cdscarad e coco eincluso cascaras de aceituna. Esto hace que
NORIT ® sea el productor de carbones activados con la cartera de productos més
amplia que se pueda imaginar, ofreciendo un tipo de carbon para cada aplicacion. Se
ha investigado la adsorcion de diferentes cationes como: Cu*’, ¢, Pb*, Zn*, Sr*,

[46,47, 48, 49,50] y radiontclidos: '**Sb*", '2*Sb™", "*Eu’" [44] asi como U(VI) [52]
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y aniones como el F- [53, 54]. Su composicion (Tabla 2.8) 1e brinda la posibilidad

de eliminar una amplia variedad de contaminantes.

Tabla 2.8. Propiedades del Carbon Activado Marca Norit ® GAC 830

Variable

Propiedad

Estado fisico

Solido

Por lo general inodoro. Puede producir un 1 eve olor a azufre cuando esta

Olor himedo.

Aspecto Granulos

Color Negro

Densidad aparente 28 - 34 libras/pie’

Reactividad Puede reaccionar exotérmicamente en contacto con comburentes fuertes
Estableen 1 asco ndicionest ecomendadasd e manipulacion vy

Estabilidad almacenamiento.

Posibilidad de reacciones
peligrosas

Ninguna durante un proceso normal

Condiciones que deben
evitarse

Mantener separado del calor y de fuentes de ignicion. Evitar la formacion
de polvo. El carboén activado (especialmente cuando estd humedo) puede
reducir el oxigeno del aire en espacios confinados y eso puede dar lugar a
niveles peligrosamente bajos de oxigeno.

Materiales incompatibles

Agentes comburentes fuertes y acidos fuertes.

Productos de descomposicion

El ¢ arbon a ctivado us ado pue de producir pr oductos de ¢ ombustion
adicionales q ue est an basados en 1 a(s) su stancia(s) ad sorbida(s). L os
materiales que se dejan arder sin 1lama durante largos periodos de tiempo
en esp acios confinados p ueden pr oducir ¢ antidades de monoéxido de
carbono que alcancen el limite inferior de explosividad (LIE del mondxido

peligrosos de carbono en aire = 12,5%). Oxidos de carbono.

DL50 oral DLsy/oral/rata = >2000 mg/kg. (OCDE 423).

CL50 (inhalacién) CLso/inhalacion/1h/rata = >8.5 mg/L (OCDE 403)

DL50 cutanea Absorcion altamente improbable, no se conocen efectos sobre la salud.

Toxicidad acuatica

No toxico. La sustancia es altamente insoluble en agua y es improbable
que | a su stancia atraviese | as membranas b ioldgicas. No se conocen
efectos ecologicos adversos.

Toxicidad terrestre

Estudio de reproduccion de lalombriz de tierra (OCDE 2 22), NO AEC
correspondiente al a reduccion de pe so ¢ orporal 1 000 m g/kg d e s uelo;
NOAEC correspondiente al a reproduccion 3200 mg/kg de s uelo. N o
toxico en el suelo.
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2.4.3 Adsorbato

Los fenoles, cloro fenoles y nitrofenoles, son contaminantes comunes en las aguas
residuales generadas en el sector industrial a partir de farmacéuticas, petroquimicas,
pinturas, p igmentos, p roductos d e ¢ auchoy s ustanciasp aram atar h ongos,
fundiciones, fabricacion de hierro, papeleras, textileras, p esticidas entre otras. L as
aguas re siduales que contienen e stos ¢ ompuestos p resentan un grave p roblema

medioambiental debido a su alta toxicidad y posible acumulacion en el ambiente.

Varios métodos, tales como: degradacion microbiana, adsorcion, oxidacion quimica,
extraccion con solvente y 0smosis inversa, han sido empleados para la remocion de

fenoles de aguas residuales.

2.4.4 Tsotermas de adsorcion

Varios m odelos m atematicos s € h an re portado en I a | iteratura para p resentar 1 as
isotermas de adsorcion obtenidas de la adsorcion de contaminantes toxicos como los
fenoles, clorofenoles y o tros contaminantes con ¢ arbon a ctivado e n fa se 1 iquida,
buscando a ltas e ficiencias de re mocion, entre 1 os m as u tilizados s e e ncuentra el
modelo de L angmuiry Freundlich. E1 primero a sume: (a) e nergias d e a dsorcion
uniformes e n 1 a s uperficie, (b ) la no i nteraccion e ntre 1 as m oléculas a dsorbidas
adyacentes y (c) la adsorcion que ocurre en sitios especificos. Mientras que en el
segundo: (a)s upone q uela s uperficied ela dsorbente e se nergéticamente
heterogénea, (b ) q ue a umentando | a ¢ oncentracion d el a dsorbato a umenta la
cantidad adsorbida en la superficie [55, 56]. En este trabajo sélo se us6 el modelo de

la Isoterma de Langmuir y la ecuacion matematica se presenta en la Tabla 2.9.
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Tabla 2.9. Modelo matematico de Langmuir

Isoterma Ecuacion Forma lineal Grafica
; Y abC M 1 _ 1 1 M 1
Langmuir L= =" x4 = Z s>
M 1+aC Y ab Cc b Y c
Donde:

Y= Representa a la concentracion del contaminante adsorbido (mg/L)
Y=C,-C¢

M=Cantidad del carbon activado empleado en cada prueba (CAG) (mg/L)
C= Concentracion del contaminante en equilibrio (mg/L)

C,= Concentracion inicial del contaminante (mg/L)

C¢= Concentracion final del contaminante en equilibrio (mg/L)

a= Constante (determinada graficamente)
. 1
Pendiente = —
ab

b= Constante (determinada graficamente)

1
intercepciéon de y

En este trabajo, se presentan a algunos de los calculos utilizados para la adsorcion
modelo, pero se debe tener en cuenta que esto es s6lo un modelo. Sélo se necesita
saber c 6mo re presentar graficamente 1os datos y cdmo encontrar 1a pendiente y la
interseccion de una linea. En cualquier planta de tratamiento tipica, el operador debe
ajustar la dosis de carbon activado en polvo (PAC) utilizando pruebas de jarras o

utilizando carbon activado granular (GAC) que no necesita ajuste de dosis.
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La isoterma de Langmuir, que es un modelo utilizado para comprender la adsorcion
bajo una variedad de circunstancias, no se utiliza en la operacion de dia a dia de la
planta. El calculo sélo se puede utilizar para determinar si seria econdémico empezar
a afiadir PAC o GAC al agua para eliminar un contaminante conocido. Por otro lado,
laisotermad e L angmuir s e u tiliza c omo m odelo e n u na v ariedad de t ipos de
carbones activados con el fin de determinar cudl seria el mas eficaz para eliminar a
un ¢ ontaminante d eterminado y asi determinar l a concentracion m dxima de un
contaminante que puede ser eliminado del agua, usando PAC una vez alcanzado el

equilibrio.

La concentracion del contaminante se mide en la fuente de agua antes y después del
tratamiento y se manipulan los datos. E1 operador termina con una ecuacién Unica
relacionada c on | as ¢ ondiciones q ue s € e ncuentran en | a p lanta d e t ratamiento.
Usando e sta e cuacién, s e p uede c alcular 1 a d osis n ecesariad e P AC p ara lograr
cualquier ¢ oncentracion d e e quilibrio d eseado del ¢ ontaminante. L a T abla 2 .9,

describe la ecuacion de la isoterma de Langmuir.

Z|<

1+aC

Y su manipulacion a una forma lineal.

o=

Sise estd familiarizado con el 4lgebra, esta ecuacion muestra una grafica Y/M vs
1/C, es decir, el valor de la ordenada al origen (Y) y el valor de la abscisa (X). El

valor de "1/ab" es la pendiente y el valor de "1/b" es la ordenada en el origen.

El objetivo del calculo es determinar los valores de "a" y "b", ya que estos valores

pueden variar de planta a planta de tratamiento.
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La Figura 2.7. [57], muestra el tipo de grafica ideal que se busca.

300 -
250
200 - ¢
—
>
o
E 150
=
S~
> 100 A y=925.8x+11.903
R?=0.9708
50 -
L g
0 T T T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

1/C(mol/L)

Figura 2.7. Isoterma de Langmuir tipica en disolucion

A partir de esta grafica, la capacidad de adsorcion del carbon se puede determinar
prolongando 1 a isoterma h asta 1 a interseccion c on la linea v ertical trazada por el
punto correspondiente a la concentracion inicial (C,). La relacion (M/Y) es el punto
que intersecta con el eje de la ordenada en este grafico. Este valor (M/Y) representa
la c antidad d e m ateria a dsorbida p or unidad de peso d e ¢ arbon activado una vez

alcanzado el punto de equilibrio con la concentracion inicial del constituyente.

2.4.5 Factores que influyen en la adsorcién de compuestos presentes en el agua

e Compuestos con elevado peso molecular y baja solubilidad, se absorben mas
facilmente.

e Alta concentracion de contaminante mayor demanda de carbon activado.

e Presencia de otros compuestos organicos, pueden competir por los lugares de

adsorcion del carbon.
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e Elp Hdela gua. P ore jemplo, | os c ompuestos 4 cidos s € e liminan m &s
facilmente a pH bajos.

e Mayor ramificacion de la estructura molecular.

2.5 Rutenio

El rutenio, fue descubierto por el quimico ruso Karl Karlovich Klaus en el afio de
1844. E1 nombre de este elemento proviene de la palabra “Ruthenia” que significa
Rusia. Es el elemento quimico de simbolo Ru, nimero atémico 44 y peso atomico
101.07 g/mol. E Ir utenio e su nm etal duro, b lanco, m anejable s 6loa a lItas
temperaturas y con dificultad. Es un excelente catalizador y se utiliza en reacciones
que incluyen hidrogenacidn, isomerizacion, oxidacion y reformacion. Los usos del
rutenio metalico puro son minimos. Es un endurecedor eficaz para el platino y el
paladio. Sus aleaciones con otros metales preciosos presentan grandes p orcentajes
de rutenio (30-70%) las c uales son utilizadas p ara contactos eléctricos y en
aplicaciones donde se requiere resistencia al agua y a la corrosion extrema (como en
estilograficas y p ivotes d e i nstrumentos). El ru tenio e s re sistente a 1 os acidos
comunes, entre ellos el agua regia, a temperaturas hasta de 100°C (212°F) y hasta de
300°C (570°F) en el caso del acido fosférico a 100°C (212°F). El rutenato de potasio,
KRuO,.H,O, essolubleenaguay seutilizaenlap urificacion del ru tenio. El
tricloruro de ru tenio, R uCls, e s s oluble € n agua, pero s e de scompone e n a gua
caliente; el tetroxido de rutenio es muy volatil y venenoso. La Tabla 2.5, muestras

sus propiedades fisicas y quimicas mas representativas [58].
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Tabla 2.10. Propiedades fisicas y quimicas del rutenio

Variables Propieda
des
Numero atdbmico 44
Valencia 2,3,4,6,8
Estado de oxidacion +3
Electronegatividad 2.2
Radio covalente 1.26
Radio i6nico 0.69
Radio atomico 1.34
Configuracion electronica [Kr]4d'ss'
Primer potencial de ionizacion | 7.55
(eV)
Masa atdémica (g/mol) 101.07
Densidad (g/ml) 12.2
Punto de ebullicion (°C) 4900
Punto de fusién (°C) 2500

Porlo tanto, enlaplaneacion de e ste p royecto s e d ecidio t rabajar ¢ on 1 igantes
simples como e 1 N,N,N 't ris-(benzimidazol-2-il-metil)amina (L) y 2,6-bis[((2-
piridilmetilo)oxi)metil]piridina (L?). Estos ligantes tienen una adecuada habilidad de
coordinacion para formar complejos metalicos estables que puedan ser usados para
el dopado del carbén activado granular NORIT® GAC 830 para la adsorcion de los
compuestos d e 1 os n itrofenoles. C omo re sultado, e stos ¢ omplejos p ueden s er
estabilizados con geometrias diferentes empleando el mismo estado de oxidacion del
metal [59]. Por consiguiente, se sintetizaron y prepararon los complejos de rutenio
[RuL'CI1(PPh3)]Cl (Cloruro d e ¢ loro t rifenilfosfina N ,N,N-tris(benzimidazol-2-il-
metil)amina rutenio (II) y [RuL*Cl(PPh;)]CI (Cloruro de cloro trifenilfosfina N,N-
bis(benzimidazol-2-il-metil)hidroxietilamina rutenio (II), para estudiar la adsorcidon
de 1 os c ompuestos de 1 os n itrofenoles (2-nitrofenol, 3 -nitrofenol y 4 -nitrofenol)
presentes en las aguas re siduales industriales, mediante el uso de una columna de
adsorcion empacada con carbon activado marca NORIT® GAC 830 acondicionado

con HNO; (1M y 4M)y dopado con compuestos de rutenio.
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2.6 Justificacion

En la literatura, se recogen algunos re sultados significativos sobre la adsorcion y
remocion de | os c ompuestos organicos contaminantes p or m edio de s istemas d e
tratamientos ¢ onvencionales. S in e mbargo, e nl am ayoria de los ¢ asos, e stos
procesos de tratamiento s 6lo son adecuados p ara ciertas ¢ ondiciones (c ompuestos
organicos de tipo alifaticos que no estan clasificados como toxicos y recalcitrantes,
como es caso de 1os compuestos nitrofenolicos y aromaéticos). P or 1o tanto, s aber
mas de la formacion de nuevos compuestos con otros metales y moléculas organicas
ligantes e s un objetivo de vital importancia. En la presente tesis, se ha hecho un
esfuerzo en el disefio de complejos de rutenio que muestren una mayor estabilidad
ante la adsorcion, remocidn y que ofrezcan mejores soluciones para la adsorcion de
compuestos o rganicos a romaticos (como lo s n itrofenoles) presentes e n las aguas

residuales a cualquier concentracion y valor de pH.
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3.0 Objetivo General

El objetivo general de e ste p royecto e s estudiarl a a dsorcidn-degradacion d e
diferentes nitrofenoles (2 -Nitrofenol, 3 -Nitrofenol y 4 -Nitrofenol), e n d isolucion
acuosa, empleando para ello una columna adsorcion empacada con carbon activado
acondicionado con HNO; (IMy 4 M) y dopado ¢ on c ompuestos d e ru tenio (II)

formados de grupos benzimidazol y piridina.

La a dsorcion-degradacion de lo s t res n itrofenoles a ntes m encionados, s e e studid
modificando las siguientes condiciones: acondicionamiento del carbon activado en
medio acido (1IMy 4 M), concentracion d el contaminante, cantidad d el ¢ arbon
activado usado en la adsorcion, concentracion del compuesto de rutenio, agitacion
de la mezcla contaminante-adsorbente y tiempo de contacto.

Con el fin de alcanzar el objetivo general, se plantearon los siguientes objetivos

particulares para el presente proyecto:

3.1 Objetivos particulares

1 Analizar el tiempo necesario para la adsorcion-degradacion de los nitrofenoles
indicados en diferentes condiciones.

2 Estudiar la cinética de adsorcidn del proceso dentro de los limites de la técnica
experimental empleada.

3 Estimar por extrapolacion de las cinéticas de adsorcion, la maxima concentracion
del nitrofenol que se logré adsorber o degradar en un tiempo de 180 minutos.

4 Comparar los resultados obtenidos en el presente trabajo con otros trabajos

similares publicados anteriormente.
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4.0 Metodologia experimental

Los tratamientos de adsorcidén en columnas empacadas con carbon activado dopado
con compuestos metalicos han evolucionado en gran medida en los tltimos afios y
estan siendo probados en la adsorcion y degradacion de contaminantes aromaticos
toxicos. Los sistemas que se utilizaron en este proyecto son faciles de operar, pero
requieren de una cierta metodologia en la que seguir un orden para no alterar las
condiciones de operacion. Asi mismo, el empleo adecuado de los equipos debe ser
un re quisito 1 ndispensable p ara | a re alizacion s atisfactoria d e ¢ ada e xperimento.
Tanto los equipos como los procedimientos empleados comparten una sinergia en la
que cada uno de ellos influye en el otro. Los e quipos ¢ ondicionan 1os m étodos y
viceversa. La elecciond eu n método, asic omol ash erramientast ambién

condicionan la fiabilidad de los resultados.

4.1 Sistema de adsorcion

Los equipos utilizados para el sistema de adsorcion cumplen con el objetivo para
trabajar en un sistema de adsorcion discreto (ver apartado 4.2.1). Se usé el material
adecuado parala c onfiguracion del s istema d e a dsorcion. Lo i mportante de e ste
proyecto es, que al usar esta nueva tecnologia, no so6lo ha sido para cumplir 1 os
objetivos de e stat esis, s ino mas b ien darinicioa unas eried e p royectosd e
investigacion que s e desarrollardn e n un futuro proximo, conel fin de buscar y
proponer s oluciones e n m ateria d e t ratamiento de a gua p luvial y a gua re sidual

proveniente del sector industrial.
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4.1.1 Componentes de la columna de adsorcién

La columna de adsorcion es de vidrio boro silicato, tiene una altura de 0.98 m y un
diametro de 0.057 m, un volumen total de 2.5 L. Es operado de forma manual, tanto
en el llenado con carbdn activado dopado con c ompuestos de rutenio como en la

toma de muestras para el analisis de adsorcion, ver esquema 4.1.

Tapa con abrazadera

di= 0,057 m

=098 m

PE101214 [

-
=

0.01 m

Esquema 4.1. Dimensionamiento de la columna de adsorcion.
En este sistema se llevd a cabo la adsorcion de los tres nitrofenoles, el analisis se

realizd p or s eparado c ada 3 0 min, d urante 3 h oras, las muestras s e t omaron por

duplicado para autenticidad de los resultados.
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4.2 Equipos y materiales

4.2.1 Espectrofotometro de U Vv isible marca OPTIZEN POP y salidade

almacenamiento de datos en memoria USB

El e spectrofotometro de U V-visible, es un e quipo analitico capaz d e m edir la
absorbancia de una disolucidon dentro de un rango determinado de longitud de onda.
Se trata de un equipo especializado utilizado frecuentemente en los proyectos que se
desarrollan en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental en distintos experimentos que

puede medir el espectro de absorcidén de un compuesto en el medio.

El m odelo utilizado es e I e spectrofotometro O PTIZEN POP ( ver F igura 4 .1.):
espectrofotdometro de doble haz, con monocromador de una etapa y detector de tubo
fotomultiplicador, que ofrece un ancho de banda minimo de 0.1 nm y un rango de
longitudes de onda de 190 a 1100 nm. El doble haz permite comparar dos muestras,
una c ontaminada y la o tran o (b lanco); m ientras q ue e | monocromador a isla I as
radiaciones de la longitud de onda deseada que inciden o se reflejan desde la fuente
para o btener luz monocromatica [60]. El tubo fotomultiplicador es un detector de

luz. [61].

I 3

W

Figura 4.1. Espectrofotometro de UV visible OPTIZEN POP
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El equipo tiene a su vez otros accesorios como porta celdas y un puerto de salida
USB para almacenar los datos en formato CSV y trabajar con los resultados en un

ordenador PC en forma grafica en el paquete Excel formato xIsx. [62]

4.2.2 Parrilla eléctrica con agitacion

Equipo eléctrico con calentamiento y agitacion magnética utilizada para aumentar la
temperatura y a gitaciond e lam ezcla de las disoluciones preparadas e n medio
acuoso, asi como para acelerar el mecanismo de adsorcion de los contaminantes de
forma experimental. Se utiliza en numerosos experimentos donde se requieran altos
rendimientos en tiempos de trabajo cortos.

El agitador magnético que se ha usado ha sido el Thermo Scientific de temperatura
estable (ver F igura4 .2.). Posee un disefio fu ncional, c on m ueble i nyectado de
aleacion ligera recubierto en epoxi, con placa superior de 26 x 26 cm de largo por
ancho que actia como re bosadero y separador térmico en acero inoxidable, AISI
304. Laregulacion de la velocidad es electronica, y varia desde 60 a 1200 r.p.m. a
movimiento constante, m anteniéndose constante independientemente de la
viscosidad d el fl uido. In corporaa si mismou nc alentador ¢ on limitadord e
temperatura [63], para que el agitador magnético realice su funcidén correctamente,

se introdujo un pequefio iman (barra magnética) en cada recipiente.

Figura 4.2. Parrilla eléctrica Thermo Scientific

43



Capitulo 4

4.2.3 Micropipetas

Las micropipetas son materiales dosificadores volumétricos utilizados para medir y
anadir cantidades muy pequefias (uL) y precisas de liquidos en una reaccion quimica
(ver Figura 4.3.). Los modelos utilizados son el Transferette Brand, con un rango
volumétrico de 25-250 uL y 100-1000 pL. Las micropipetas se usaron para tomar
pequenias cantidades d ere activos q ue fu erona fadidose nl am ezclad el
acondicionamiento d el ¢ arbon activado y en 1 a e xtracciéon d e muestras q ue s e

obtuvieron durante el proceso de degradacion de los contaminantes.

Figura 4.3. Micropipetas Brand

4.2 .4 Balanza analitica

La balanza que se usé en el proceso experimental fue la balanza analitica OHAUS
PIONEER (ver Figura 4.4.), esta balanza cumple con las caracteristicas necesarias
para hacer uso en laboratorios y aplicaciones industriales, tiene una capacidad de 85
a 220 g., una sensibilidad de 0.1 mg, cuenta con una calibracion interna, incluye un
protector ¢ orta-aires disefiado ¢ on paneles d e v idrio 1 os c uales s on t res puertas

deslizables faciles de quitar y volver a colocar [64].
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La balanza se utiliz6 para pesar el carbdn activado, reactivos quimicos empleados y
los catalizadores (RuL' y RuL?) que se usaron en el proceso experimental durante el
dopado y acondicionamiento d el c arbon a ctivado, debido a que p roporciona a lta

precision en cada determinacion de peso.

3

Figura 4.4. Balanza analitica OHAUS PIONEER

4.2.5 Bomba de vacio

Lab ombad evacio marca S IEMENS (ver Figura4 .5.) presental as s iguientes
caracteristicas: tensiones normales de 120 V, 60 Hz, 220 V, 60 Hz, trabaja a 40 °C a
temperatura a mbiente y c uenta con un motorde 0.75 CP con protector t érmico
incorporado. A demas, incluye filtros p ara re tencion de p olvo y humedad, ¢ omo
también valvulas para regular la presion y dos manovacumetros de facil lectura [65].
Este e quipo se empled en este trabajo para acelerar el proceso de filtracion en el

acondicionamiento y d opado del c arbon activado para eliminar el c ontenido d e
humedad.
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Figura 4.5. Bomba de Vacio Siemens

4.2.6 Potenciometro OAKTON

El Potencidémetro OAKTON (Figura 4.6.) cuenta con un display para medir el pH, la
temperatura (°C y °F), la conductividad eléctrica, y sélidos disueltos de cualquier
disolucion acuosa, con un rango de 0.00 a 14 en la escala de pH, incluye tres puntos
de referencia en calibracion en pH (4.01, 7.00, 10.00) y sus dimensiones son de 23 x
18 x 6 cm [66].

Con este equipo se midieron los valores de pH de las muestras analizadas durante el
desarrollo del proyecto en la fase experimental de la adsorcion y degradacion de los

nitrofenoles, antes y después de cada experimento.

Figura 4.6. Potenciometro OAKTON
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4.2.7 Horno de calentamiento

El horno de calentamiento marca Felisa (Figura 4.7.), posee un rango de temperatura
que varia de 20 a 350 °C, cuenta con un gabinete interior en acero inoxidable y un
gabinete e xterior e n acero t erminado ¢ on e smalte a nticorrosivo y ¢ ontrold e

temperatura analogico [67].

El horno se usé para el secado del carbon activado previamente acondicionado y
dopado, también se empled en el secado de la cristaleria usada en cada prueba de

degradacion de los contaminantes para asegurar su limpieza.

Figura 4.7. Horno de calentamiento

4.2.8 Campana de extraccion

La c ampana de e xtraccion m arca L ABCONCO (Figura 4. 8.), tiene un d isefio
exterior con un re vestimiento d e fibra de vidrio de una sola pieza resistente a la
corrosion, resistente al fuego y fotorreflectante, con un gabinete exterior de acero
revestido c on polvo seco e poxidico de color blanco glaciar [68]. D urante 1 a fase
experimental fue necesario su uso para eliminar gases que se generaban durante el
proceso del acondicionamiento del carbon activado, y durante la manipulacion de

los contaminantes.
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Figura 4.8. Campana de extraccion LABCONCON

4.3 Materiales

Aparte de los equipos mencionados anteriormente, se han utilizado otros materiales
empleados en la limpieza, acondicionamiento, dopado y absorcién que se describen
a continuacion: vasos de precipitados de 100, 250 y 1000 mL, pipeta graduada de 10
mL, matraz de bola de 250mL, embudo biichner, matraz Kitasato de 250 mL, matraz
aforado de 1000 mL, soporte universal, papel filtro Whatman No. 1, charolade
aluminio, condensador, malla de calentamiento, transformador eléctrico para control
de voltaje, barras magnéticas y celdas de cuarzo con capacidad de 3.5 mL. En las
fotografias de las Figuras 4.9 y Figura 4.10., se muestran algunos de los materiales

empleados antes mencionados.
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Figura 4.9. Embudo Biichner Figura 4.10. Vasos de precipitados de 250 mL

4.4 Reactivos quimicos

Todos los reactivos fueron obtenidos comercialmente y se usaron sin purificacion
como se recibieron. NORIT ® GAC 830 carbén activado; J.T. Baker: acido nitrico,
acido s ulftrico, & cido ¢ lorhidrico; A ldrich: 2 -Nitrofenol, 3 - Nitrofenoly 4 -
Nitrofenol; M eyer: m etanol; A nalytyka: ¢ ter e tilico, a Ichol e tilico a bsoluto,
hidréxido de sodio, catalizadores de rutenio: [ RuL'CI(PPh;)]C1 y [ RuL*CIPPhs;]Cl,
sintetizados en las instalaciones del Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Centro
Tecnologico Aragon y otros: agua destilada, agua desionizada. Las Figuras 4.11. y

4.12. muestran fotos de algunos reactivos empleados en el proyecto.
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Figura 4.11. Acido nitrico concentrado Figura 4.12. Complejos de rutenio en
polvo

4.5. Desarrollo experimental

El desarrollo experimental e s un a partado critico en la re alizacion del p royecto.
Define 1 os m étodos y p rocedimientos a s eguire nl ad eterminacion de ¢ ada
parametro a evaluar de manera que cada experimento se e fectue ordenadamente y

sin errores.

En este trabajo de tesis, experimentos con caracteristicas comunes han sido sujetos a
un mismo procedimiento, con el fin de disminuir variables que pudieran desorientar

o confundir los resultados.
La toma de muestras y la eleccion de los andlisis se ha fundamentado en la idea de

trabajar en un sistema discreto, donde el contaminante p ermanece en el re cipiente

(columna de adsorcion) hasta que termina el tiempo estimado de la adsorcion del
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contaminante. Las muestras también se han analizado de manera discreta en el

espectrofotdmetro.

4.5.1. Preparacion de las disoluciones y llenado de la columna

Para p reparar u na d isolucion e s n ecesario e mplear a gua destilada, u n re cipiente
donde se albergue el contaminante en estado sélido, una espatula, un vidrio de reloj,

un embudo de vidrio, una probeta y una balanza analitica digital de precision.

Primero se coloca el vidrio de reloj o charola de papel encimadel platillode la
balanza de precision y €sta se calibra. A continuacion, se recoge el c ontaminante
solido con una espatula y se vierte encima del vidrio de reloj hasta alcanzar el peso
necesario. Posteriormente se introduce el contaminante en la probeta a través de un
embudo y se rellena el recipiente con agua destilada. Una vez tapado el recipiente,
se cubre con papel de aluminio para evitar interacciones con el medio ambiente. Con
motivo de acelerar la disolucion del contaminante en el medio acuoso, se introduce
un iman en el recipiente y se pone en marcha el agitador magnético a 1500 rpm.,
mismo p rocedimiento se re aliza p ara pesar el carbon d opado. E1 carbon activado
pesado, se introduce en la columna de vidrio y con una varilla de vidrio grande se
presiona para evitar espacios vacios en su interior y asi asegurar uniformidad en el

llenado.

En o casiones y conel fin den od esperdiciar contaminante, se han p reparado

disoluciones para corridas y analisis experimentales diarios.

4.5.2 Procedimiento de analisis simple

El andlisis simple se realiza para conocer la evolucion del contaminante a lo largo

del tiempo sin realizar ninguna actividad sobre ¢1. El contaminante, introducido en
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una probeta cerrada y cubierta de papel de aluminio, se disuelve en agua destilada y
se guarda en un ambiente c errado (T = 20-25 °C). Cada cierto nimero de dias se

analiza su espectro de absorcion.

4.5.3 Procedimiento de analisis de diferentes condiciones de concentracion

La finalidad de la utilizacién de este método es descubrir si existe, y en qué medida,
variacion de la concentracion y el tipo de contaminante para unas condiciones de
operacion determinadas. Para ello se introduce un iman en la muestra, se tapona y se
cubre de papel aluminio. Posteriormente se coloca encima de un agitador magnético

ajustado a 1500 rpm.

Las muestras se tomaron a través de un tubo de diametro fino, se abre la llave de
compuerta ysetoman 1 5 mL de muestra c ada c ierto tiempo (30 minutos) y se

realiza el analisis por duplicado en un espectrofotometro de UV visible.

4.5.4 Diagrama de flujo de operacion

El Diagrama de flujo de operacion, esquema 4.2, muestra el procedimiento de la
metodologia general empleada en la preparacion del carbon activado granular marca

NORIT ® GAC 830, (acondicionamiento, dopado y también la metodologia aplicada

para la adsorcion y/o degradacion de los contaminantes.

52



Carbén Activado granular
marca Norit® GAC 830

Capitulo 4

Filtracion
avacio.

Secado  en
horno

durante 24 h
a 115 °C.

Pesar
catalizadores
L RuL'yRuL2.

i iez Reflujo en agua
. desionizada,
activado 1h.
o Reflujo en Acondicionamiento del
Filtracion a & HNO;,IMy <€—— , .
vacio . s Carbon activado
l’ * Pesar
Secado  en Dopado del CADI 1M y muestras
horno durante
24hall5 °C. am EQ)DI My
Toma de Alimentacién e Tratamiento de Reposo. de
muestra  cada nitrofenoles en oz 24 h.
30 min. solucién Absorcion

Analisis de Obtencion e
muestras en interpretacion de
espectrofotometro. resultados.

Lavado y
filtrado de
CADI dopado.

ezclar
CADI y
catalizador

en Metanol
caliente

Secado en
horno, 24 h
a37°C.

Esquema 4.2. Diagrama de F lujo con la m etodologia e mpleada e n 1 a pr eparacion de 1

carbén activado NORIT® GAC 830 y adsorcion de los contaminantes.

4.5.5 Procedimiento experimental p ara L impiezad el ¢ arbén a ctivado m arca

NORIT® GAC 830

1000 m L de a gua destilada c ontenidos e nun m atraz b olad e 2 000 m L fu eron

calentados hasta ebullicion, para posteriormente agregar 100 g de carbdn activado

marca NORIT ® GAC 830. A la mezcla fue adicionada una barra magnética p ara

evitar burbujeo demasiado grande y explosiones en el interior del matraz y que ésta

se derrame.

Se pone a reflujo durante una hora manteniendo agitacion constante, posteriormente,

la mezcla se en fria a temperatura ambiente y se elimina el resto da agua a filtracion

a vacio, lavando con agua caliente desionizada varias veces, se extiende el carbon

activado | impioe n unac harolad ea luminioy s ec olocae nu nh orno de
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calentamiento a 115 °C durante 24 horas. Se extrae la charola del horno y se deja
enfriar a te mperatura a mbiente, se almacena el ¢ arbon a ctivado e n un re cipiente

limpio y seco, y se etiqueta con el nombre de CADI.

4.5.6 Acondicionamientod el Carbon A ctivado NORIT® GAC 830 lim pio
desionizado (CADI) IM y 4M

69.05 mL de acido nitrico concentrado, fueron adicionados a un matraz aforado de
250 m L que c ontenia 1 00 m L d e a gua desionizada, 1 a d isolucion s e m ezcla
adecuadamente y p osteriormente s € a diciona a gua d esionizada hastala marcade
aforo y se agita varias veces (disolucion de acido nitrico 1 M). De esta disolucion
acidase miden 100 mLy seagregana unmatrazbolade250mL,sepesan 10
gramos de carbon activado limpio (CADI) y se adicionan al matraz que contiene los
100 mL de la disolucion de acido 1M. La mezcla se pone a reflujo durante una hora
manteniendo agitacion contante a 1100 rpm. Después del reflujo, la mezcla se enfria
at emperatura a mbientey s el avav arias v eces a f iltracion a v acio ¢ on a gua
desionizada c aliente h asta e liminar e 1 re sto de 4 cido nitrico. Se a grega el c arbon
activado acondicionado en un recipiente plano de aluminio lo mas extendido posible
y se colocaen un horno auna temperatura de 1 10-115 °C, durante 24 horas. Se
extrae la charola del horno y se deja enfriar a temperatura ambiente, almacenar el
carbon activado en un recipiente limpio y seco, y se etiqueta con el nombre (CADI,

IM).

Mismo procedimiento se emplea para llevar a cabo el acondicionamiento del carbon

activado desionizado (CADI, 4M).

54



Capitulo 4

Nota: Durante e 1 p roceso d el a condicionamiento d el C arbén A ctivado NORIT®
GAC 830, limpio desionizado (CADI, 1M y 4M), primero verter un poco de agua al

matraz y luego el acido, de lo contrario provocaria una explosion.

4.5.7 Dopado del carbon activado CADI, 1M

Parae I dopadod e los carbones acondicionados (C ADI, IMy C ADI, 4M),
modificaron los métodos reportados en la literatura [69]. 0.0074 gr del compuesto de
rutenio [RuL'Cl (PPh;)] Cl fueron disueltos en 50 mL de metanol. A esta disolucion
15 g de carbon activado (CADI, 1M), fueron adicionados, la mezcla se mantuvo en

reposo durante 24 h a 30°C en una parrilla eléctrica, como se muestra en la Figura

4.14.

Figura 4.13 Proceso de dopado del Carbén CADI 4M con [RuL'Cl (PPh;)] C1

Posteriormente, e 1 carbon activado dopado sel ava varias vecesc on agua
desionizada, se coloca en una charola de aluminio de forma extendida y se seca en

un horno a 37°C durante 24 h, ver Figura 4.15.
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Figura 4.14. Carb6n activado CADI, 1M dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl

Mismo p rocedimiento s e e mpleo p ara d opar e I Carbon a ctivado C ADI, 4 M con

[RuL*C1(PPh;)]CL.

4.5.8 Procedimiento de adsorcidon de nitrofenoles en la columna de adsorcidon con

carbon activado CADI, 1M.

Unl itro dea gua residual s imulada c ontaminada 2 -nitrofenol ad iferentes
concentraciones (5 mg/L, 3.59x10° M, 10 mg/L, 7.18x10” M, 50 mg/L, 3.59x10
M) fu eron a limentados e n I a c olumna de a dsorcion re llena ¢ on ¢ arbdn a ctivado
dopado con [RuL'CI(PPh;)]CL. El agua residual se mantiene en reposo en el interior
de la columna de adsorcidon y después y cada 30 minutos se toma una muestra de 10
mL de agua tratada, la cual fue analizada en un espectrofotometro de UV visible, en
un rango de 1 ongitud de ondade 190 a 600 nm y asi evaluar 1os p orcentajes de
adsorcion obtenidos en el sistema durante un periodo de 180 minutos. Las muestras
se tomaron por duplicado para reproducibilidad de los resultados Ver esquema 4.3,

ver figura 4.16.
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Alimentacién de agua residual
sin tratamiento

D)

‘ —— Adsorcion de los nitrofenoles
| con concentraciones variadas
de 5 mg/l (3.59 X 10° M) a 50
mg/L (3.59 X 10 M).

-vK————1 Columna rellena con CADI
i dopado

Toma de muestra de Agua Residual Tratada
cada 30 minutos durante 3 horas

Esquema 4. 3 Metodologia d e adsorcion de 1 os nitrofenoles p resentes e n a guas

residuales industriales.

Mismo procedimiento de tratamiento se realizd para el agua residual c ontaminada

con 3 -nitrofenol y 4 -nitrofenol empleando el mismo catalizador y carbon activado

CADI, 1M.

Esta metodologia fue empleada también en las pruebas de adsorcidon de los mismos
contaminantes, empleandoe 1c¢ arbéna ctivado dopadoc one 1c atalizador

[RuL*C1(PPh;)]CL.

Figura 4.15. Espectrofotometro UV visible OPTIZEN POP.
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Capitulo 5

5.0 Resultados

Se d escriben y a nalizan 1 os re sultados obtenidos del ¢ onjunto d e e xperimentos
realizados s obre 1 a a dsorcion del os n itrofenoles e mpleados (2-nitrofenol, 3 -
nitrofenol y 4 -nitrofenol) alimentados de forma individual a una columna de
adsorcion empacada con carbdon activado acondicionado y dopado con compuestos
de rutenio. Los resultados fueron obtenidos en un espectrofotometro de UV visible
marca Optizen POP, que guarda los datos mediante un archivo de texto CSV en un
dispositivo USB, para posteriormente graficarlos en Excel y de esa manera analizar
su c omportamiento d e a dsorcidn. L os e xperimentos fu eron re alizados e mpleando
dos carbones activados acondicionados a diferente concentraciéon molar (CADI, 1M
y CADI, 4M)y dop ados cada uno de los carbones con dos complejos de rutenio
diferentes [ RuL'Cl ( PPh3)]Cl y [ RuL’CI(PPh3)]Cl, p ara e valuar 1 a e ficiencia d e
adsorcion de cada uno de los carbones preparados. L os experimentos se realizaron

por separado y por duplicado durante todo el desarrollo del proyecto.

5.1 Adsorcidn del 2-nitrofenol

5.1.1 Adsorcion del 2-nitrofenol con carbon (CADI, 1M) sin dopar

En la Tabla 5.1. se muestran los resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion del
2-nitrofenol ( 30 m g/L, 2. 15x10°M) re alizadas ¢ on ¢ arbon a ctivado s in d opar
durante un tiempo de 18 0 minutos. D onde se observa que, en un tiempo de 180

minutos a unal ongitud deondade3 50n md ea bsorcion, e 1 ¢ arbén a ctivado

acondicionado (CADI, 1M), sélo alcanz6 un 50.3% de adsorcién
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Tabla 5.1. Resultados de adsorcidon del 2-Nitrofenol obtenidos con CADI, 1M sin
dopar

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 1M sin dopar Eficiencia de
Adsorcién
(%)

0 2.483 0.00
30 2.263 8.86
60 2.104 15.26
90 1.893 23.76
120 1.640 33.95
150 1.425 42.61
180 1.249 50.30

5.1.2 Adsorciond el 2 -nitrofenolc on carbén (C ADI, 1 M)d opadoc on
[RuL'C1(PPh3)]Cl y [RuL*Cl (PPh3)]Cl

En la Figura 5.1. y Figura 5.2. se muestran los resultados obtenidos de las pruebas
experimentales realizadas en la adsorcidon del 2 -nitrofenol alimentado a la columna
de adsorcion empacada con carbon activado acondicionado con HNOj3, 1M, dopado
con ¢ ompuestos de r utenio [ RuL'CI(PPh3)]Cl y [ RuL*CI(PPh;)]C1d e fo rma

individual.

El 2-nitrofenol fue alimentado de forma individual en diferentes concentraciones de
5en 5 mg/L, (3.59x10* M) hasta llegar a los 50 mg/L, (3.59x107 M), los muestreos
y a nalisis s e re alizaron ¢ ada 3 0 m inutos d urante 1 80 m inutos (3 h oras). L os
resultados mostraron que el mejor c omportamiento d e adsorcion se observo en la
corrida experimental realizada a 30 mg/L (2.15x10°M) a una longitud de onda de
350 nanometros. Este comportamiento se observo en el carbon condicionado dopado
con los dos diferentes c omplejos d e rutenio, observando una m ejor e ficienciad e
adsorcién con el carbon (CADI, 1M) dopado con el compuesto de rutenio [RuL'Cl

(PPh3)]CL.
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Figura 5.2. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcidon del 2-nitrofenol (30
mg/L, 2.15x10 M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 1M) dopado con el

compuesto de rutenio [RuL’*CI(PPh3)]Cl.
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Enla Tabla5 .2. se muestranl os v alores o btenidos d el a nalisis e xperimental
empleando e 1 ¢ arbon a ctivado acondicionado (C ADI, 1 M) d opado ¢ on [ RuL'Cl
(PPh3)]CIL. M ientras que enla Tabla 5.3. se muestran | os v alores o btenidos d el
analisis experimental empleando el carbon activado dopado con [RuL*CI(PPh;)]ClL.
Donde se observa que 1 os mejores p orcentajes d e adsorcidon se presentaronen la
adsorcion d el 2-nitrofenol adsorbido c on el carbén activado a condicionado con
HNO3, 1M dopado con el complejo [ RuL'CI(PPh;)]Cl logrando una e ficiencia de
adsorcion del 6 5.54 % e nc omparacién a 1 ¢ arbon d opado c one 1¢ omplejo

[RuL*CI(PPh3)]CI donde se alcanz6 una mayor eficiencia del 76.66 %.

Tabla 5. 2. Adsorcién d el 2 -nitrofenol ¢ on ¢ arbon (C ADI, 1 M) d opado ¢ on
[RuL'C1(PPh3)]Cl, 0.1 mM.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|ClI Adsorcién
(%)

0 2.948 0.00
30 2.939 0.30
60 2.4035 18.47
90 1.873 36.47
120 1.5605 47.07
150 1.2015 59.24
180 1.016 65.54

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuLCI(PPh3)]Cl Adsorcion
()
0 2.948 0.00
30 2.3085 21.69
60 1.875 36.40
90 1.441 51.12
120 1.0495 64.40
150 0.9335 68.33
180 0.688 76.66

Tabla 5.3. Adsorcién d el 2 -nitrofenol ¢ on ¢ arbon (C ADI, 1 M) d opado ¢ on
[RuL*C1(PPh3)]CI, 0.1 mM.
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Sin embargo, se observa que la eficiencia adsorcion se favorece mejor en el carbon
dopado c on [ RuL*CI(PPh;)]CL, p or l o tanto, e n ambos c omplejos 1 a e ficiencia d e

adsorcion d el 2-nitrofenol fue a lta e n c omparacion al ¢ arbon a ctivado s in dopar

(50.30% de eficiencia).

Lo antes explicado se presenta graficamente en la Figura 5.3., donde claramente se

observa la disminucion de la concentracion 2-nitrofenol a la salida de la columna de

adsorcion.

25 -

—#—Carbdn sin dopar

Absorbancia

~#—Carb6n 1M Rul'

4—Carb6n 1M Rul?

20 50 80 110 140 170
Tiempo de contacto ( Min)

Figura 5.3. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 2-nitrofenol empleando
diferente acondicionamiento del carbon activado granular NORIT® GAC 830.

En la figura 5.4. se muestra una grafica comun entre los resultados obtenidos del
carbén dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl en comparacion con el carbon dopado con el
complejo [RuL*CI(PPh;)]CI.
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Figura 5.4. Curvas de absorbancia 2-Nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) CADI 1M
dopado con [RuL'CI(PPh;)]C1 y [RuL*C1(PPh;)]CI.

5.1.3 Adsorcion del 2-nitrofenol con carbon (CADI, 4M) sin dopar y dopado con
[RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]Cl.

Enla Tabla 5. 4y 5.5, se muestran los resultados obtenidos de este estudio.

Tabla 5. 4. Datos o btenidos d urante el proceso d e adsorcion del c ontaminante 2 -
Nitrofenol empleando (CADI 4M dopado con [RuL'CI(PPhs)]Cl

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 4M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|C1 Adsorcion

(%)

0 2.948 0.00
30 2.765 6.21
60 2.0215 31.43
90 1.5565 47.20
120 1.163 60.55
150 0.8615 70.78
180 0.658 77.68
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Tabla 5. 5. Datos o btenidos d urante el proceso d e adsorcion del c ontaminante 2 -
Nitrofenol empleando (CADI 4M dopado con [RuL*CI(PPh;)]CI.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 4M, dopado con Eficiencia de
[RuL’CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)
0 2.948 0.00
30 3 -1.76
60 2.3075 21.73
90 1.8465 37.36
120 1.5075 48.86
150 1.0385 64.77
180 .876 70.28

En e ste ¢ aso, un mejor porcentaje d e a dsorcién fue observado, c on el ¢ arbon
CADI,4M dopado con [RuL'CI(PPh;)]CI con una eficiencia de adsorcion del 77.68
%, en comparacién con el CADI, 4M dopado con [RuL’CI(PPh3)]Cl, donde se
observa una eficiencia adsorcion igual a 70.28%.Estos resultados fueron presentados
graficamente, d onde se p uede observar e nc ada curva que disminuye de 1 gual
manera s € i nterpreta q ue la ¢ oncentracion d el 2 -nitrofenol baja c onformese v a
incrementando e 1 tiempo hasta p asar 1 80 m inutos enl a ¢ olumna d e a dsorcion

empacada con el carbon dopado. Ver Figura 5.5.y 5.6.

64



Capitulo 5

3.5 -
A=350 nm

e====RuL10 Minutos
e RuUL1 30 Minutos
e====RuL1 60 Minutos

e RUL1 90 Minutos

Absorbancia

e====Rul1 120 Minutos
e====Rul1 150 Minutos

Rul1 180 minutos

360 380 400 420 440
Longitud de onda(nm)

Figura 5.5. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 2-nitrofenol (30
mg/L, 2.15%x107*M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con el
compuestos de rutenio [RuL'CI(PPh;)]CL
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Figura 5.6. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 2-nitrofenol (30
mg/L, 2.15x10°M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con el

compuesto de rutenio [RuL’*CI(PPh;)]Cl.
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Este re sultado se p resenta graficamente enlaF igura5.7. donde c laramente s e
observa la disminucion de la concentracion 2-nitrofenol a la salida de la columna de

adsorcion al ser evaluados analiticamente en un espectrofotometro de UV visible a

350 de longitud de onda.
3
2.5 -
s 2 e
‘S
c
©
'g 15 —4=—Carbén sin dopar
8 ~#&—Carb6n 4M Rul
< 1 4 Carbén 4M Rul?
0.5 -
0 T T T T T
20 50 80 110 140 170

Tiempo de contacto ( Min)

Figura 5.7. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 2-nitrofenol empleando
diferente acondicionamiento del carbén activado granular NORIT “GAC 830 y sin
dopar.

En la Figura 5.8. se muestra una grafica comun entre los resultados obtenidos del
carbén dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl en comparacion con el carbon dopado con el

complejo [RuL*CI(PPh3)]Cl.
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Figura 5.8. Curvas de absorbancia 2-Nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) CADI 4M
dopado con [RuL'Cl (PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]Cl.

En las figuras siguientes Figura 5.9. y Figura 5.10. se muestran las velocidades de
adsorcion del 2-nitrofenol, estudiado, donde se observa en el caso del carbon CADI,
1M dopado con [RuL'CI(PPh3)]CI, un factor R* de adsorciéon del 97%, mientras que
para el CADI, IM dopado con [RuL*CI(PPh3)]CI, el factor R* fue del 96%. Esto
muestra que para el tiempo de adsorcion estudiado (180 minutos) ambos carbones

acondicionados y dopados funcionan adecuadamente.
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Figura 5.9. Factor de adsorcion del 2-nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) con CADI
1M dopado con [RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]CL, 0, 1 mM, a 350 nm.

El mismo analisis se le realizo al estudio de adsorcion del 2-nitrofenol adsorbido con
carbon a ctivado a condicionado CADI, 4M ydo pado[ RuL'CI(PPh3)]Cl vy
[RuL*C1(PPh3)]CL D onde s e observou nal igeram ejoriae nl ae ficienciad e
adsorcién con el carbon CADI, 4M dopado con el complejo [RuL*CI(PPh;)]Cl, con
un factor R* del 97 % en comparacion del CADI, 4M dopado con [RuL'CI(PPh;)]CI
con un factor R* del 97 % de probabilidad, ambos muy cercanos a la unidad para

lograr el 100% de efectividad en la adsorcion.

68



Capitulo 5

€— y=-0013x+3.104
R?=0.968

!

y=-0.0137x +2.9464
1 4 R?=0.9714

Absorbancia

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 5.10. Factor de adsorcion del 2-nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10 M) con CADI
4M dopado con [RuL'Cl (PPh;)] Cl y [RuL*Cl (PPh3)] Cl, 0, 1 mM, a 350 nm.
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5.2 Adsorcion del 3-nitrofenol

El procedimiento experimental es similar a la adsorcion del 2 -nitrofenol, el cual se
empled p ara e studiarl aa dsorciond el 3-nitrofenol u sando carbdn a ctivado
acondicionado con 1My 4 M, d opado c on1 os m ismos ¢ omplejos de rutenio

[RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh;)]Cl por separado.

5.2.1 Adsorcidn del 3-nitrofenol con carbon (CADI, 1M) sin dopar

Al analizar nueve corridas experimentales diferentes (incrementando de 5.0 en 5.0
mg/L, que equivalen a 3.59x10™ M hasta llegar a una carga total de 50 mg/L igual a
3.59x10 M).En la T abla 5.6 s e m uestran 1 os re sultados o btenidos d ¢ la p rueba
experimental d onde s e p ercibe un mejor c omportamiento a 1 a a dsorcion au na
concentracién de 30 m g/L ( 2.15x10°M).Primero s e lleva c abola pruebad e
adsorcion d el 3-nitrofenol empleando el carbon activado acondicionado el CADI,
IMy 4M sin dopar, para conocer su eficiencia de adsorcién. En la Tabla 5.6. se
muestran 1 os re sultados o btenidos d el e studio, observando que para un tiempo de
adsorcion de 180 minutos y una longitud de onda de 330 nm la curva de adsorcion
presentd un m aximo d e a dsorcion del 63.13% de e ficienciaa 1u sar ¢ arbon

acondicionado CADI, 1M sin dopar en una carga de alimentacion de 30 mg/L

Tabla 5.6. Resultados de adsorcion del 3-Nitrofenol obtenidos con CADI, 1M sin
dopar

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M sin dopar Eficiencia de
Adsorcién
(%)

0 3.0000 0.00
30 2.8035 6.55
60 2.2015 26.62
90 2.3400 22.00
120 1.8830 37.33
150 1.2780 57.40
180 1.1060 63.13
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Con e stos re sultados s el levoa c aboe 1 estudio d e a dsorcion d el 3 -nitrofenol
empleando C arbon activado a condicionado ( CADI, 1 M y4M ) d opados con
[RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]Cl de forma individual.

La Figura 5.11. muestra el comportamiento de adsorcion del 3-Nitrofenol usando la
columna previamente rellena con Carbon acondicionado y dopado con el catalizador
[RuL'CI(PPh;)Cl  respectivamente, sere alizaron pruebasa d iferentes
concentraciones desde 5 mg/L hasta llegar a una concentracion maxima de 50 mg/L.
Los mejores resultados obtenidos fueron a una concentracion de 30 mg/L (2.15x10-
3M), observando que, para un tiempo d e adsorcion de 180 minutos, lacurvade
adsorcion presentd una disminucion en la banda de absorcion a 330 nm, indicando la

disminucidn de la concentracion del 3-nitrofenol a la salida de la columna.

35 A=330 nm
3 A @ RuL1 0 minutos
em==RuL1 30 minutos
© 2.5 e RUL1 60 Minutos
g === RuL1 90 minutos
g 2 \ RuL1 120 minutos
S
8 Rul1 150 minutos
o]
< 15 RulL1 180 minutos
1
0.5
0 T T A T T T
280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5.11. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 3-nitrofenol (30
mg/L, 2.15x10 M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 1M) dopado con el
compuesto de rutenio [RuL'CI(PPh;)]ClL.
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Mientras que en la Figura 5.12. se muestra el comportamiento de adsorcion del 3-
Nitrofenol u sando carbdn a condicionado (CADI, 1 M) dopado con el catalizador
[RuL*C1(PPh;)]Cl respectivamente. Lasp ruebas e xperimentales ser ealizaron
también a d iferentes ¢ oncentraciones de a limentacion d el ¢c ontaminante, desde 5
mg/L (3.59x10” M) hastau nac oncentracion m axima de 50 m g/L(3.59x107
M).Observando que para una concentracion de 30 mg/L(2.15x10°M) en un tiempo
de adsorcion de 180 minutos, la curva de adsorcion presentd una disminucion en la
intensidad delab anda de absorciona 3 30 nm, i ndicando 1 a d isminucion d e la

concentracion del 3-nitrofenol a la salida de la columna.

3.5 -
A=330 nm
3 1 -~
AN
,’ \\ RuL2 0 minutos
25 ]
] e = = Rul2 30 minutos
m l e
] 7 P DN RuL2 60 minutos
c 2 [} - s
(V] J SN )
o ¥ (N RuL2 90 minutos
— (] \\
Q15 ! \ RuL2 120 minutos
o U \
\
< ,’ \\ Rul2 150 minutos
J \ .
1 /] \\ RuL2 180 minutos
»4 Al
\
NN
0.5 - N
08
' N
N
\\\
0 T T T T T - o |
280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5.12. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 3-nitrofenol (30
mg/L, 2.15%x107*M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 1M) dopado con el
compuesto de rutenio [RuL*Cl(PPhs)]CI.

Las Tablas 5.7. y 5.8. muestran los datos obtenidos del anélisis realizado, se observa
que la eficiencia de adsorcion obtenida durante un tiempo de contacto de 3 horas

usando CADI 1M, dopado con [RuL'CI(PPh3)]CI fue de hasta un 81.55% lo cual es

un porcentaje favorable en comparacion con el carbon activado CADI 1M sin dopar
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quee sde 6 1.13%,e n el caso del c arbon a ctivado C ADI 1M, dop ado con
[RuL*CI(PPh3)]Cl s 6lo se llega atener un 69.06 % de adsorcion durante todo el
proceso experimental, un valor muy similar al CADI, 1M sin dopar, una eficiencia

relativamente baja.

Tabla 5. 7. Adsorcién d el 3 -nitrofenol ¢ on ¢ arbon (C ADI, 1 M) d opado ¢ on
[RuL'CI(PPh3)]CL, 0.1 mM.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)

0 3.0000 0.00
30 1.9925 33.59
60 1.5835 47.22
90 1.1845 60.52
120 0.9400 68.67
150 0.7250 75.83
180 0.5535 81.55

Tabla 5. 8 Adsorciond el 3-nitrofenol ¢ on ¢ arbon (C ADI, 1M) dopado ¢ on
[RuL*C1(PPh3)]CL, 0.1 mM.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL’CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)

0 3.0000 0.00
30 2.1825 27.25
60 1.7980 40.07
90 1.5295 49.02
120 1.3180 56.07
150 1.1250 62.50
180 0.9280 69.06

El CADI 1M dopado con [RuL'CIl(PPh;)]CI presenta una mejor respuesta catalitica
en ¢ ontra d el ¢ ontaminate 3 -Nitrofenol ¢ on una c oncentracionde 30 mg/L y al
comparar los tres carbones es el que presenta una mayor e ficiencia al término del
proceso experimental, esto se puede observar en la Figura 5.13. donde se observa
quee 1C ADI IM dopado ¢ on [ RuL'CI(PPh3)]Cl, disminuye n otablemente la
concentracion d el contaminante 3-Nitrofenol al estar en contacto con este tipo de

carbon.
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Figura 5.13. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 3-nitrofenol empleando
diferente acondicionamiento del carbon activado granular NORIT © GAC 830.

En la Figura 5.14. se comparan las curvas de absorbancia obtenidas con el carbon
dopado ¢ on [ RuL'CI(PPh3)]Cl y elc arbén dopado [R uL*CI1(PPh3)]Cla mbos

sometidos a un periodo de contacto de 180 minutos en contra del contaminante 3 -

Nitrofenol.
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Figura 5.14.Curvas de absorbancia 3-Nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) CADI, 1M
dopado con [RuL'CI(PPh;)]C1 y [RuL*C1(PPhs)]CI.
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5.2.2 Adsorcion del 3-nitrofenol con carbon (CADI, 4M) sin dopar y dopado con
[RuL'C1(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh;)]CL

El proceso experimental que se realizd con el CADI, 4M, dopado con los mismos
complejos de rutenio [RuL'CI(PPh;)]Cl y [RuL*C1(PPh;)]CI fue el mismo al que se
hizo con el carbon CADI, 1 M. Los resultados se presentan en la Tabla 5.9. y Tabla
5.10.

Tabla 5.9. Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcidon del 3-Nitrofenol

empleando (CADI, 4M) dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 4M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh3)|C1 Adsorcion
(%)
0 3.0000 0.00
30 2.5580 14.73
60 2.1355 28.82
90 1.7960 40.13
120 1.5080 49.73
150 1.3465 55.11
180 1.2175 59.42

Tabla 5. 10. Datos obtenidos durante el proceso d e adsorcion del 3 -Nitrofenol
empleando (CADI, 4M) dopado con [RuL*Cl(PPh;)]CL.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 350 nm
(min) CADI, 4M, dopado con Eficiencia de
[RuL’CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)
0 3.0000 0.00
30 2.0885 30.38
60 1.6645 44.52
90 1.4455 51.82
120 1.2390 58.70
150 0.9490 68.37
180 0.8135 72.88

75



Capitulo 5

Losre sultados muestranque cone lc arbonC ADI, 4Mdo pado con
[RuL*CI(PPh3)]Cl, se lo gra o btener una eficiencia d e adsorcion del 72.88 %, que
estd muy por encima de la eficiencia de adsorcion obtenida con el carbon CADI, 4M

dopado con [RuL'CI(PPh;)]CI que solo llegd adsorber un 59.42%.

Los resultados se presentan en las graficas de la Figura 5.15. y 1a Figura 5.16. las
cuales también fueron evaluadas y analizadas en durante 180 minutos de adsorcion y
auna longitud de onda de 330 nm, en ambas graficas se observa una considerable

disminucion en las bandas de absorcion obtenidas conforme fue pasando el tiempo.
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Figura 5.15. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 3-nitrofenol (30
mg/L, 2.15x107 M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con el
compuesto de rutenio [RuL'CI(PPh;)]CL.
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Figura 5.16. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 2-nitrofenol (30
mg/L, 2.15x107 M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con el

compuesto de rutenio [RuL*C1(PPhs)]CI.

La Figura 5.17. muestra una c omparacion de lo s re sultados o btenidos d el c arbon

acondicionado CADI, 4M dopado con dos diferentes complejos de rutenio y carbon

limpio a condicionado s in d opar. D onde s e ¢ onfirma q ue e 1 ¢ arbén CADI, 4 M

dopado ¢ on [ RuL'CI(PPh3)]Cl, presentau nm ayor r endimiento y e ficiencia e n

comparaciona 1C ADIs ind opary d opadoe mpleandoe 1c omplejo

[RuL*C1(PPh3)]CL.
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Figura 5.17. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 3-nitrofenol empleando
diferente acondicionamiento del carbon activado granular NORIT ® GAC 830 y sin
dopar.

La Figura 5.18. muestra el ajuste y linealidad del comportamiento de adsorcion del
3-nitrofenol, donde se observa que, en ambos compuestos empleados, la velocidad
de adsorcion del contaminante se ajusta a la ecuacion de la linea recta obteniendo
coeficientes d e ¢ orrelacion medido como R* de 0.9139 (91.39 %) para el carbon
CADI, 1M dopado con el complejo o catalizador de rutenio [RuL*CI(PPh3)]Cl y de
0.904 (9 0.40 %) p ara [R uL'CI(PPh3)]Cl re spectivamente. A mbos v alores s on
cercanos a | au nidad, lo que s ignifica q ue h ay u na fu erte ¢ orrelacion e n 1 os

resultados obtenidos del andlisis experimental.
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Figura 5.18. Factor de adsorcion del 3-nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) con CADI
1M dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]CI, 0, 1 mM, a 350 nm.

Mientras que la Figura 5.19. muestra el ajuste y linealidad del comportamiento de
adsorcion d el 3 -nitrofenol empleando al c arbén C ADI, 4 M, d opado con 1 os d os
compuestos de r utenio, d onde se obs erva que la velocidad de a dsorcion d el
contaminante, s e a justat ambiéna | ae cuacion del al ineare cta, o bteniendo
coeficientes d e c orrelacion m edido como R* de 0.9594 (95.94 %) para el carbén
CADI, 1M dopado con el complejo o catalizador de rutenio [RuL'CI(PPh3)]Cl y de
0.9017 (9 0.17 % ) p ara [R uL*CI(PPh;)]Cl re spectivamente. A mbos v alores s on
cercanos a la unidad, 1 o que significa una fuerte c orrelacion e ntre 1 os re sultados

obtenidos del analisis experimental.
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Figura 5.19. Factor de adsorcion del 3-nitrofenol (30 mg/L, 2.15x10°M) con CADI,
4M dopado con [RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]CI, 0, 1 mM, a 350 nm.

En c omparacion a | a nalisis re alizado s € e ncontré q ue los ¢ arbones C ADI, 1 M,
dopado ¢ on [ RuL'CI(PPh;)]Cly C ADIL 4M dopado ¢ on [ RuL*CI(PPh;)]Cls e
ajustan mejor a la ecuacion de la linea recta 81.55 % para el primero y del 95.94 %
para el segundo. Aunque con menor ajuste, pero con mayor eficiencia de adsorcién
lo p resentan 1 os ¢ arbones C ADIL, 1 M d opado ¢ on [ RuL'CI(PPh3)]Cl (81.55%) y
CADI, 4M dopado con [RuL2Cl(PPh3)]Cl (72.88 %). Estos resultados indican que
en un futuro el estudio se puede perfeccionar para obtener mejores resultados d e
adsorciony p osteriormente ] ao xidaciony  mineralizacion ¢ ompletad el

contaminante 3-nitrofenol.
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5.3 Adsorcion del 4-Nitrofenol

5.3.1 Adsorcidn del 4-nitrofenol con carbon (CADI, 1M) sin dopar

Las p ruebas a dsorcion q ue s e aplicaron a | contaminante 4-Nitrofenol fu eron a
concentraciones mas b ajas en comparacion al 2 -Nitrofenol y 3-Nitrofenol, usando
como concentracion maxima 30 mg/L, esto es debido a que al ir incrementando la

concentracion no se observd algun cambio importante.

Durante e 1 estudio e xperimental de a dsorcién q ue s e a plico a | ¢ ontaminante 4 -
Nitrofenol, s e 0 bservd q ue a una c oncentracionde 1 Sm g/L enuntiempo de
adsorcion de 180 minutos, la capacidad de adsorcién que presentaron los carbones
usados sin dopar antes mencionados fue muy baja, logrando alcanzar una eficiencia

de adsorcion del 39.5% a una longitud de onda de 330 nm. Ver Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Resultados de adsorcion del 4-Nitrofenol obtenidos con CADI, 1M sin
dopar

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M sin dopar, Eficiencia de
15 mg/LL Adsorcion
(%)

0 3.000 0.00
30 3.000 0.00
60 3.000 0.00
90 3.000 0.00
120 2.828 5.73
150 2.639 12.33
180 1.815 39.50

5.3.2 Adsorciond el4 -nitrofenolc on carbon (C ADI, 1 M)d opadoc on
[RuL'CI(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh;)]Cl

La parte experimental se trabajo a una concentracion maxima de (15 mg/L, 1.077x
107 M) d el 4-nitrofenol, u sando t ambién 1 os d iferentes ¢ arbones a condicionados
(CADI, 1My CADI, 4M) y dopados con complejos de rutenio [RuL'CI(PPh;)]Cl y
[RuL*C1(PPh3)]CL. Lo's analisis fueron obtenidos en un e spectrofotémetro de U V-
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Visible POP, a 330 nm de l ongitud de onda. Los re sultados se m uestran en l as

Figuras 5.20 y 5.21, donde se observa que ambos catalizadores actian de manera

favorable 1l egando a re mover gran p arte d el c ontaminante en un p eriodo de 180

minutos.
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Figura 5.20. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 4-nitrofenol (15
mg/L, 1.077x 10°M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 1M) dopado con

el compuesto de rutenio [RuL'CI1(PPhs)]Cl
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Figura 5.21. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 4-nitrofenol (15
mg/L, 1.077x10” M) por medio del carbén acondicionado (CADI, 1M) dopado con

el compuesto de rutenio [RuL*C1(PPhs)]Cl.
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Enlas T ablas 5 .12. y 5.13. muestran | os v alores o btenidos e n ¢ ada corrida
experimental o bservandose que fue hastalos 6 0 minutos de adsorcion cuando se
comienza a adsorber una minima parte del contaminante (3.75 %), sin embargo, a
partir de e se tiempo la e ficiencia d e adsorcion s e fue i ncrement6 fa vorablemente
hasta lograr una eficiencia de adsorcion del 81.95 % en un tiempo de 180 minutos
(3.0h oras)p arae Ip rocesod ea dsorcionc onC ADI, 1 M,d opadoc on
[RuL'CI(PPh;)]CL, m ientras quec on elc arbon C ADL 1M dopadoc on
[RuL*C1(PPh3)]Cl se alcanzé un 72.33 %, valores muy propicios para proponer la
descontaminacion de c uerpos d e a gua n aturales contaminadas cone stetipode
contaminante. A diferencia de los anteriores contaminantes analizados (2 -nitrofenol
y 3 -nitrofenol) donde se observa la adsorcion de forma inmediata (30 min), el 4 -
nitrofenol lo hace hasta después de los 60 min. Con altos porcentajes de adsorcion
también. O bservandose que la e ficiencia d e adsorcion se favorece de 1a siguiente

manera: 2-nitrofenol >3-nitrofenol > 4-nitrofenol.

Tabla 5.12. Datos obtenidos durante el proceso de adsorcidon del c ontaminante 4 -
Nitrofenol empleando (CADI 1M dopado con [RuL'CI(PPh;)]CI.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)

0 3.0000 0.00
30 3.0000 0.00
60 2.8880 3.75
90 2.4060 19.82
120 1.6210 45.97
150 1.1390 62.03
180 0.5415 81.95
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Tabla 5.13. Datos obtenidos durante el proceso de adsorcion del c ontaminante 4 -
Nitrofenol empleando (CADI 1M dopado con [RuL*CI(PPhs)]CI.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL’CI(PPh;)|C1 Adsorcion
(%)

0 3.000 0.00
30 3.000 0.00
60 2.976 0.82
90 2.546 15.15
120 1.810 39.67
150 1.278 57.42
180 0.830 72.33

La Figura 5.22. muestra una ¢ omparacion de l os resultados obtenidos con | os

diferentes carbones empleados en la adsorcion. Donde se observa que el CADI, 1M

dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl presenta las mejores eficiencias de adsorcion del 4-

nitrofenol (81.95 %).

3.5 4

2.5 A

1.5 A

Absorbancia

0.5 -

20 50

80 110 140 170
Tiempo de contacto ( Min)

=&-==CARBON SIN DOPAR
== CARBON L1 1M 4N
=>é=CARBON L2 1M 4N

Figura 5.22. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 4-nitrofenol empleando
diferente acondicionamiento del carbon activado granular NORIT® GAC 830.
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5.3.3 Adsorcién del 4-nitrofenol con carbon (CADI, 4M) sin dopar y dopado con
[RuL'C1(PPh3)]Cl y [RuL*CI(PPh;)]CL

El e studiod el a a dsorcion del 4 -Nitrofenol empleando C ADI 4M dopado ¢ on
[RuL'C1(PPh3)]Cl y CA DI 4M do pado ¢ on [ RuL*C1(PPh;)]C] se muestraenla
Figura 5.23. y Figura 5.24. respectivamente, en las graficas, se observa también que
la adsorcion del 4-nitrofenol inicia después de 90 minutos, el andlisis fue realizado
en un espectrofotometro de UV visible a una longitud de onda de 330 nanémetros.
Comportamiento similar ocurre en el estudio de adsorcidon usando al carbén CADI,

4M dopado con [RuL*C1(PPh3)]CL. Ver Figura 5.24.

A=330 nm

e====RulL10 minutos
e===Rul1 30 minutos
e RUL1 60 minutos
e RUL1 90 minutos
== RUL1 120 minutos
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Absorbancia

340 360 380 400 420 440
Longitud de onda (nm)

Figura 5.23. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 4-nitrofenol (15
mg/L, 1.077x 10°M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con
el compuesto de rutenio [RuL'Cl (PPhs)] CL.
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Rul2 0 minutos

= == Rul2 30 minutos
RuL2 60 minutos
RulL2 90 minutos
Rul2 120 minutos
Rul2 150 minutos
RuL2 180 minutos

420 440

Figura 5.24. Espectros de UV visible obtenidos de la adsorcion del 4-nitrofenol (15
mg/L, 1.077x10°M) por medio del carbon acondicionado (CADI, 4M) dopado con
el compuesto de rutenio [RuL*C1(PPh3)]CL.

Enla Tabla 5.14. se observa que durante los primeros 90 minutos no existe ningun

cambio. E sh astal os 1 50 m inutos ¢ uando s ¢ o bserva u na a dsorcion fa vorable,

logrando una eficiencia de adsorcion del 51.06 % que llega a incrementarse hasta un

62.05 % en un tiempo total de 180 minutos de adsorcion.

Tabla 5.14. Datos obtenidos durante el proceso de adsorcion del c ontaminante 3 -
Nitrofenol empleando (CADI 4M dopado con [RuL'Cl (PPh;y)] CL

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 4M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|C1 Adsorcion
()

0 3.0000 0.00
30 3.0000 0.00
60 3.0000 0.00
90 2.6615 11.28
120 2.1335 28.88
150 1.4695 51.06
180 1.1385 62.05
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La eficiencia de remocidn que se observa en la Tabla 5.15. es similar a la encontrada
en los resultados obtenidos que se encuentran en la Tabla 5.14. en comparacidén con
el CADI 4M sin dopar el CADI 4M dopado tanto con el compuesto [RuL'CI (PPh;)]
Cl y con el compuesto [RuL*Cl (PPh;)] Cl, actiian de manera mas eficiente ya que
enun periodo de c ontacto de 180 m inutos 1legan a dsorber m4s de 1a mitad d el
contaminante 4-Nitrofenol, asi como también actiian de manera mas rapida debido a

que ambos empiezan a adsorber 30 minutos antes que el CADI 4M sin dopar.

Tabla 5.15. Datos obtenidos durante el proceso de adsorcion del c ontaminante 3 -
Nitrofenol empleando (CADI 1M dopado con [RuL*Cl (PPhs)] Cl.

Tiempo de contacto Absorbancia medida a 330 nm
(min) CADI, 1M, dopado con Eficiencia de
[RuL'CI(PPh;)|ClI Adsorcién
(%)

0 3.0000 0.00
30 3.0000 0.00
60 3.0000 0.00
90 2.6925 10.25
120 2.1175 29.42
150 1.5305 48.98
180 1.1155 62.82

Lo anteriormente explicado, se puede apreciar en la Figura 5.25, en cuya grafica se
nota que el rango de eficiencia de adsorcion comparando con el CADI 4M sin dopar
contrae 1C ADI 4 M d opado t anto ¢ on el ¢ ompuesto [RuL'CI(PPh;3)]Cl ye 1
compuesto [RuL’CI(PPh;)]C] presentan u n b uen ¢ omportamiento de a dsorcion,
exhibiendo una gran d iferencia a mbos catalizadores con re specto al ¢ arbon sin
dopar. P orl ot anto, s on ¢ ompuestos re comendables p aral a a dsorciond el os
compuestos nitrofenoles con los que se puede alcanzar altas eficiencias de adsorcion

en un periodo de tiempo corto, comparado con lo reportado en la literatura [2].
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Figura 5.25. Comparacion de la eficiencia de adsorcion del 4-nitrofenol empleando

diferente acondicionamiento del carbon activado granular NORIT® GAC 830.

La Figura 5.26. y la Figura 5.27. muestran la velocidad a la que se adsorbe al 4-

nitrofenol en cada uno de los c arbones d opados con complejos de rutenio. Enl a

Figura 5.26. se observa que el CADI 1M dopado con [RUL2C1(PPh3)]C1 se tiene un

coeficiente de determinacion igual a 92.32% siendo el més alto en comparacion con

el CADI 1M dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl que esiguala 90.49%, porlo tanto,

ambas ecuaciones predicen matematicamente la evolucion de las variables en etapas

consecutivas de manera confiable.
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Figura 5.26. Factor de adsorcion del 4-nitrofenol (15 mg/L, 1.077x10°M) con
CADI 1M dopado con [RuL'Cl (PPh;)] Cl y [RuL*Cl (PPh3)] Cl, 0.1 mM, a 330 nm.

Similarmente 1a F igura 5.27. muestra una linea d e tendencia conuna R? igual a
88.22% parael C ADI 4M dopado ¢ on [RuL'Cl (PPh;)] Cl y [RuL*CI(PPh;)]Cl,
ambos c oeficientes d e d eterminacion s on valores a ceptables p eros u gradod e

certidumbre puede ser un poco cuestionable.
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Figura 5.27. Factor de adsorcion del 4-nitrofenol (15 mg/L, 1.077x10 M) con
CADI 4M dopado con [RuL'CI(PPh;)]Cl y [RuL*CI(PPh3)]CI, 0.1 mM, a 330 nm.
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5.4. Comparacion de los resultados obtenidos con datos
reportados en la literatura

Tabla 5.16. Comparacion de los resultados obtenidos con datos reportados en la

literatura.
Contaminante Porcentaje |Tiempo
(concentracion) | Método de adsorcion | Material usado de remocion | (min)
Carbodn activado sin
dopar (1M) 50.30% 180
Carbon dopado con
Dopado de Carbon | RuL! (1M) 65.54% 180
2-nitrofenol (30 actlvadcl 003 Carbé6n dopado con
mg/L) compuestos €¢I puL? (1M) 76.66% 180
rutenio en columna -
de adsorcion Carbon dopado con
RuL! (4M) 77.68% 180
Carb6n dopado con
RulL? (4M) 70.28% 180
Carbon activado sin
A 0
o) ittratmell (10 - Dopado de Carbog doparl . 56.50% 180
500 mg/L) [69] activado con zeoltia | Carbon activado
de Fe-nano dopado con zeolita de
Fe-nano 95.60% 180
2-nitrofenol (25 |Foto degradacion
mg/L) [2] (UVv) Rayos UV 85.00% 155
Carbodn activado sin
dopar (1M) 63.13% 180
Carbon dopado con
Dopado de Carbon RuL! (IM) 81.55% 180
_ activado con Carbon dopado con
Soirofendl 301 compuestos de | RuL” (IM) 69.06% | 180
mg/L) rutenio en columna |Carbon dopado con
de adsorcion RuL' (4M) 59.42% 180
Carbon dopado con
RuL? (4M) 72.88% 180
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3-nitrofenol (10 - Dopado de Carbon | Carbon activado sin
activado con zeoltia |dopar 56.50% 180
500 mg/L) [69] de Fe-nano Carbon activado
dopado con zeolita de
Fe-nano 92.27% 180
3-nitrofenol (25 | gy, degradacion
mg/L) [2] (UV) Rayos UV 85.00% | 360
Carbon activado sin
dopar (1M) 39.50% 180
Carbon dopado con
Dopado de Carbon |RuL' (1M) 81.95% 180
4-nitrofenol (15 actlvad(i COE Carbo6n dopado con
mg/L) compuestos d¢ 1 pyL2 (1M) 72.33% 180
rutenio en columna -
de adsorcion Carbon dopado con
RuL! (4M) 62.05% 180
Carb6n dopado con
RulL? (4M) 62.82% 180
Carbon activado sin
: Dopado de Carbon | dopar 56.50% 180
4;(1)13?;‘61;5;[(619(} " |activado con zeoltia |Carboén activado
& de Fe-nano dopado con zeolita de
Fe-nano 98.60% 180
4-nitrofenol (15 |Foto degradacion
mg/L)[2] (UV) Rayos UV 88.00% 60

En la tabla 5.16. se observa que al comparar los resultados que se obtuvieron durante

todo el proceso se tuvo un porcentaje aceptable en comparacion con otros métodos
usados, paral aa dsorcion del os ¢ ontaminantes 2 -nitrofenol, 3 -nitrofenol y 4 -
nitrofenol t omando en cuenta que en c ada m étodo intervinieron diversos fa ctores

como es el caso de los materiales empleados en cada técnica, asi como también el

tiempo que transcurrio durante cada método de adsorcion.
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Capitulo 6

Conclusiones y recomendaciones

. Se llevo a cabo la absorcion del 2-Nitrofenol, 3 -Nitrofenol y 4-Nitrofenol a

traves del proceso de adsorcion con carbon activado acondicionado 1M y 4M
con HNO;, dopado con complejos de rutenio (II).

Se d esarrollé la m etodologia e xperimental d e a condicionamiento y d opado
del carbon activado marca Norit® GAC 830 lo que permite mejorar el proceso
de adsorcion de los tres nitrofenoles en un 62 a 82% de remocion.

. Laa limentacion d el a gua re sidual ¢ on ¢ adau no d e os ¢ ontaminantes

estudiados fue de forma descendente y el muestreo se inicid después de 30
minutos dea dsorcion (c ontactoa guare sidualy c arbona ctivado
acondicionado), hasta alcanzar un tiempo de contacto de 180 minutos.

El dopado del carbon CADI, 1M y CADI, 4M con los compuestos de rutenio
(RuL'CI(PPh;)]Cl y[ RuL’Cl(PPh;)]CL, m ostrd6 mejores p orcentajesd e
adsorcion para el 3 -nitrofenol (30 mg/L) que el resto de 1 os c ontaminantes
estudiados y en un tiempo relativamente corto (180 minutos). (3-nitrofenol >
2-nitrofenol > 4-nitrofenol.

Lap osiciond el g rupo f uncional € ne 1 c ontaminante j uegau n papel
importante ya que entre mas alejado se encuentre el grupo nitro (NO,) del
grupo (O H) en el anillo b encénico s u e stabilidad y toxicidadenela gua
aumenta. 2-nitrofenol<3-nitrofenol<4-nitrofenol.

El uso de c arbdn a ctivado a condicionado e n m edio 4 cido y d opado con
complejos de rutenio es eficaz para la adsorcion de 1os nitrofenoles a altos
valores de pH, esto es una ventaja importante para el tratamiento de aguas
residuales industriales que tienen pH altos (>7.0).

Recomendaciones:

Llevar a cabo en practicas para las carreras de Ingeniera Mecénica, Ingenieria
Civil y Ambiental el uso de este proceso de tratamiento de aguas residuales
que es en base a un sistema a escala banco de laboratorio con el fin de que los
estudiantes conozcan los procesos de adsorcion de contaminantes.
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Seguir usando esta nueva tecnologia de ensefianza de las aguas re siduales
industriales parap ermitira los alumnos entender y a dquirir nue vos
conocimientos para futuros proyectos.

Establecer practicas escolares de determinacion de pardmetros contaminantes
en el agua y agua residual para evaluar su calidad y eficiencia de tratamiento.
Analisis de resultados.

Establecer y aplicar nueva metodologia para tratar a otro tipo de
contaminantes presentes en las aguas residuales industriales.

Probar nuevos compuestos metalicos para dopar con el carbdn activado, y asi
adsorber y oxidar contaminantes toxicos y recalcitrantes.

Probar nuevas técnicas d e tratamiento en el sistema c omo 1 a re acciéon tipo
Fenton modificada con distintos metales.
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Glosario:

? Densidad re lativa (D**): L a densidad relativad e 1 os s 6lidos o 1iquidosesla
relacion entre la masa de un volumen de sustancia problema, determinada a 20 °C, y
la masa del mismo volumen de agua, determinada a 4 °C. La densidad relativa es un
numero adimensional.

PDLso o Lcso es la cantidad de contaminante por kg de animal capaz de eliminar al
50% de la poblacion.

SRI 1988: Directory of Chemical Producers -United States of America. Menlo
Park, CA: SRI International, 1988

dUSITC 1989: United States International Trade Commission 1989
“TRI-1989: Toxics Release Inventory

f Daphnia: Pequefio crustaceo del orden de los claddceros, son organismos capaces
de medir niveles de toxicidad muy bajos.

& Carp: Cyprinus carpio o conocido como carpa, es un organismo de que se somete a
pruebas de toxicidad .

" Concentracién efectiva media, mata en 48h el 50% de daphnia magna.
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Demanda q uimica d e o xigeno, v alor q ue d etermina | a ¢ antidad d e s ustancias
susceptibles a ser oxidadas por medios quimicos ya sean suspendidas o disueltas en

un medio acuoso.
} Demanda b 10logica d e oxigeno, p arametro que e specifica el valor de dioxigeno

consumido al eliminar la materia orgdnica de una muestra liquida

k , - . . , .
Carbono orgénico total, cantidad de carbono unido a compuesto orgénico.
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