ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs

Evaluacion técnica del uso de carbdn activado con nanomateriales para el tratamiento de

compuestos organicos en aguas de produccién en campos petroleros colombianos

Jose David Contreras Arenas y Cristian Fernando Garnica Fuentes

Trabajo de Grado para Optar el Titulo de Ingeniero de Petroleos

Director
Adan Yovani Ledn Bermudez

PhD Ingenieria Quimica

Codirector
Diego Fernando Pinto Hernandez
Ingeniero de Petroleos
Michell Andrey Jiménez Caballero

Quimico

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria de Petréleos
Bucaramanga
2021



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 2

Dedicatoria

A Dios que ha permitido que todos los pasos que doy concluyan en el mejor resultado.
A mi mami Nubia, el ser mas importante y mi mayor fortaleza, aliento y sabiduria ante
cualquier adversidad

A mi familia, Mario, Lyz y Mario Rafael y a Lucia, que siempre han creido y esperado
mucho de mi.

A todas las personas que, con su ayuda, con su consejo o aporte personal a mi vida

lograron hacer de mi la persona que hoy soy.

Jose David Contreras Arenas



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 3

Dedicatoria

A Dios todo poderoso por su amor y bendiciones recibidas en este camino, por ser mi

fortaleza en los momentos que crei estar derrotado, por ser mi guia en los dias buenos y malos;
porque sin él nada de esto seria posible.

A mi madre, por ser mi mas grande orgullo, por ser esa mujer ejemplar y trabajadora

que siempre me apoyo en todas las situaciones dificiles. Gracias, mama, por tu sacrificio
incansable para poder conseguir este logro, gracias por el apoyo incondicional en todo este
tiempo, sin ti nada de esto hubiese sido posible mi vieja.

A mi abuela, por ser esa segunda madre, quien me crio y llend mi vida de muchos

valores para ser una persona de bien. Gracias por tu apoyo abuelita este logro sin duda alguna
no hubiese sido posible sin tu ayuda.

A toda mi familia, quienes me apoyaron y brindaron sus consejos en los momentos que

mas necesité.

A Marcela, por todo el apoyo que me brindé en este largo tiempo, fuiste una persona

clave para alcanzar este logro. Gracias por todo lo que me ensefiaste y por los buenos consejos
que me ayudaron a superar momentos de crisis.

A Jose David, coautor de este proyecto, quien se convirtié en un hermano para mi, con

quien comparti toda la carrera universitaria y muchos viajes. Gracias por la amistad y por los

momentos de Ultimate que compartimos.

Cristian Fernando Garnica Fuentes



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 4

Agradecimientos

A Dios, por su compafiia y todas las bendiciones que me dio.

A mi familia, porque siempre me apoyaron y me impulsaron a seguir adelante.

A todos mis amigos, especialmente a Duban, Juicio, Pipe y Alejo, quienes se convirtieron

en mi segunda familia y con quienes comparti los mejores momentos de la universidad. Gracias

por ensefiarme el verdadero valor de la amistad.

A la Universidad Industrial de Santander, por brindarme todos los escenarios y

beneficios que permitieron formarme como persona y profesional. Para mi es un orgullo ser

parte de esta universidad.

A la Escuela de Ingenieria de Petroleos y a sus profesores, que me brindaron la mejor

formacion académica para ser un gran profesional.

Al Doctor Adan Ledn, quien dirigi6 este proyecto y siempre tuvo la mejor disposicién

para ayudar a culminar este trabajo.

Cristian Fernando Garnica Fuentes



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 5

Tabla de Contenido

Pag.
INEFOTUCCION ...ttt b ettt 14
1. IMIICO TEOMICO ...ttt bttt bbbttt b e et sbe e 17
1.2 AUSOTCION ...ttt bbbt b ettt e bt 17
1.2, 1S0termas de 0SOTCION ..........coviieiiriiieeeie ettt 18
1.2.1. 1S0terma de LanGIMUIT .......cviieieiiiiitisieieeeeee e 18
1.2.2. 1soterma de FreundliCh..........ccoouiiiiiiiiiic e 19
1.2.3. 1S0terma de TEMKIN.......cviiieiieiiiieieeee e 20
1.3. CarbON ACHIVAUO ......couvviieiiiiiieee e 22
1.4. Métodos de activacion del CarboN...........ccoeviiiiiiiiire e 22
1.4.1. ACHIVACION FISICA......eviieiiieiieeie e 23
1.4.2. ACHIVACION QUIIMICA ....veevieeieciiccie ettt ste e sraenteenee s 23
1.5, NANOPAITICUIAS. .....cveeiie ettt sae e e 24
2. ODJBLIVOS ...ttt e b e ae e be e a e nreereene e 26
2.1. ODJELIVO GENEIAL ......ccveeiiciee ettt et sra e 26
2.2. ODjetivos ESPECITICOS......iiiiiiiiie ittt 26
3. Marco de rEErENCIA ......c.eveieiiiieceeee e 27

........................................................................................................................................... 27
3.1.1. Contaminantes presentes en las aguas de produccion de hidrocarburos................. 28
3.1.2. Métodos de tratamiento de aguas de producCion ............ccccceevveveeieeveeeiese e 30

3.2. Uso del carbon activado como método de tratamiento de aguas de produccion ....... 31



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 6

3.2.1. Carbones activados generados a partir de diferentes fuentes de biomasa............... 31
3.2.2. Carbones activados generados empleando distintos métodos de activacion .......... 33
3.3. Nanoparticulas como medio adsorbente para la remocion de COPS ...........ccccccvnuenee 35
3.4. Metodologia para la impregnacién de nanoparticulas en el carbén activado ............ 37
4. Metodologia y disefio eXPerimental...........cocoiiiiiiinineiee e 39
4. 1. MALErialeS Y EOUIPOS ....c.veviiiiiiteeiieiiee ettt bbbttt n bbb 39
V1= (oo (0] (oo | - OSSPSR P TSOURURRSRRN 40
4.3. Preparacion de 12 DIOMASA........cc.ecveiieiieiieiecse e 42
4.4, Activacion del CarbON ... 42
4.5. Impregnacion con nanoparticulas de SiO2........cccvveiiiiereiineieieeeee e 44
4.6. Caracterizacion de 10s carbones activados..........cccveierereieniiisesieee e 46
4.6.1. Identificacion de grupos funcionales de los carbones obtenidos............ccccccveveee. 46
4.6.2. Analisis de area superficial especifica (BET) ......cccccveveiiiviiie i 46
4.7. Pruebas de @dSOICION...........oiiiiiiirieieie ettt sttt ettt b nne e 49

4.7.1. Evaluacién de la capacidad de adsorcion mediante espectroscopia ultravioleta-visible
(O A Y A1) OSSR 49
5. ANALISIS € rESUITAUOS ......ovveveiieieeiieiieie ettt b ereas 52
5.1. Caracterizacion de los carbones activados impregnados con nanoparticulas de 6xido
de silicio por espectrosCopia FTIR.........coiiiiiiiie e 52
5.2. Determinacién de caracteristicas fisicas mediante prueba de area superficial BET .. 53
5.3. Construccion de las curvas de calibraCion ...........cccoovveveneiieiiesieieeee e 55

5.4. Adsorcion de fenol en carbédn activado impregnado con nanoparticulas................... 57



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 7

5.5. Adsorcion de alcohol 3,4-dimetoxibencilico en carbon activado impregnado con

NANOPATTICUIAS ...ttt bttt e e b 61
B. CONCIUSIONES ... 67
7. RECOMENUACIONES ... 70

Referencias DiblIOgrafiCas. ... ..o s 71



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 8

Lista de Tablas

Pag.
Tabla 1. Clasificacion textural del diametro de poro segin IUPAC..........c.coeieneinincneieneens 22
Tabla 2. Caracteristicas principales de NaNOMALEriales ...........ceverereiiiiieiieeeeierese s 25
Tabla 3. Materiales, reactivos y equipos utilizados en la investigacion. ..........cccccccveeveiceivnnnne. 39
Tabla 4. Preparacion de 1a Suspension de SiO2........c.cviiieiriieneiee e 44
Tabla 5. Preparacion de la suspension de SiOz/carbon activado ...........c.ccoevvvvinienenniencsesene 44
Tabla 6. Numeros de onda de grupos funcionales por espectroscopia FTIR........c.cccccccevveviennnnne. 53
Tabla 7. Caracterizacion BET de 10S Carbones aCtivos...........cccevveiereniiiiininisieiese e 53
Tabla 8. Coeficiente de correlacion R? presentados por los tres modelos matematicos empleados.
....................................................................................................................................................... 59
Tabla 9. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la adsorcion de
(=] 110 PRSPPSO 61
Tabla 10. Coeficiente de correlacion R? presentados por los tres modelos matematicos
4] 0] [2T2To 013U 63

Tabla 11. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la adsorcién de

alcohOl 3,4-0iMEtOXIDENCTIICO. ... 64



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 9

Lista de Figuras

Pag.
Figura 1. Micrografia SEM de carbdn activado impregnado con nanoparticulas de silice. ......... 17
Figura 2. 1Soterma de LangmMUIT.........ccoiiiiiiiieieieieesie sttt 19
Figura 3. Isoterma de FreundliCh ..........cooiiiiiii e 20
Figura 4. 1Soterma de TEMKIN .....cc.oiiiiiiiiiiei et 21
Figura 5. Disposicién de agua producida en la industria del petréleo colombiano. .................... 28
Figura 6. Isotermas de adsorcion para el HAC Y CAC. ... 32
Figura 7. Isotermas de adsorcion de naftaleno por diferentes carbones activados. ...................... 34
Figura 8. Comparativa de areas superficiales reportadas en la literatura. .............ccccooeveviieieennnns 37
Figura 10. Diagrama de flujo eXperimental. .............ccooiiiiieie e 41
Figura 11. Proceso de activacion del carbOn ............ccooveviiieie i 43
Figura 12. Procedimiento para impregnacion de SiO2 en carbon activado ..........cccccoeceeeivnienenn. 45
Figura 13. Isoterma de adsorcion en monocapa TiPO L. ...c.covveceeiiiiciiciccecce e 47
Figura 14. Isoterma de adsorcion multicapa Tipo H........ccooieiiiiiiiciicccecceee e 48
Figura 15. Isoterma de adsorcion multicapa Tipo H1. ..o 48
Figura 16. Isotermas de adsorcién multicapa: (a) Tipo IV y (b) TIPO V. .cooveoveiiiiiiieciiecee 49
Figura 17. Procedimiento para reciclo de carbones activados para adsorcién de COPs .............. 51
Figura 18. Espectros FTIR de los carbones activados impregnados con SiO2-NPs. .................... 52
Figura 19. Curvas de adsorcion obtenidas a partir del carbén blanco (a) y los impregnados con

1800 ppm (b), 3600 ppm (C) Y 5400 PPM (A) .eeoveeiieeiie e 55



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 10

Figura 20. Espectros UV-Vis para la obtencion de las curvas de calibracion de los compuestos
(@) Fenol y (b) Alcohol 3,4-dimetoXibENCIlICO. ......cccvieiieiecc e 56
Figura 21. Curvas de concentracion en funcion de la absorbancia para (a) Fenol y (b) Alcohol

IR [0 1= (0D qT 1< g T3 1 [Tl TR 57
Figura 22. Isotermas de adsorcion del fenol utilizando carbdn activado impregnado con SiOa-
NPS COMO QUSOIDENTE. ... bbbttt 58
Figura 23. Isotermas de adsorcion del fenol segin el modelo matematico de Freundlich para (a)
C.blanco, (b)) C.A, (C) C.BY (d) C.C. ottt 59
Figura 24. Isotermas de adsorcién del alcohol 3,4-dimetoxibencilico utilizando como adsorbente
carbon activado impregnado CoN STO2-NPS..........ooiiiiiiiiiiee e 62
Figura 25. Isotermas de adsorcién del alcohol 3,4-dimetoxibencilico segun el modelo
matematico de Freundlich para (a) C.blanco, (b) C.A, (c)C.BYy (d) C.C..cccovevriiiieececeee 63
Figura 26. Porcentajes de remocion obtenidos en prueba inicial comparado reciclo (a) Fenol y (b)

VEIALITT QICONON ... ettt e e e e e e e et eeeeeeeaaae 66



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 11

Glosario

Biomasa: Materia organica biodegradable de productos, desechos y residuos de la agricultura que
tienen como finalidad generar energia.

Hidrocarburo: Grupo de compuestos orgédnicos que contienen principalmente carbono e
hidrogeno; pueden encontrarse en forma liquida en estado natural (petroleo), liquida por
condensacion (condensados y liquidos del gas natural) y gaseosos (gas natural).

Macroporo: Poro generado en la superficie interna del carbdn que excede un tamafio mayor a 50
nm.

Mesoporo: Poro cuyo tamafio se encuentra entre 2 y 50 nm.

Microporo: Poro generado en la superficie interna del carbdn cuando es sometido a un proceso
de activacion, cuyo tamafio no exceden los 2 nm.

Pirolisis: Degradacion térmica de la biomasa en ausencia de un agente oxidante.

Precursor: Sustancia necesaria o indispensable para producir una nueva a través de diferentes
procesos o tratamientos.

Surfactante: Compuesto organico anfifilico, compuesto por una cabeza hidréfila y una cola
hidrofoba, que reduce la tension superficial del agua permitiendo que esta se pueda humedecer en
distintas superficies.

Yacimiento: Zona geografica donde se encuentra de forma natural grandes cantidades de

minerales, petrdleo o gas natural; teniendo un gran potencial para su explotacion comercial.
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Resumen
Titulo: Evaluacidn técnica del uso de carbdn activado con nanomateriales para

el tratamiento de compuestos organicos en aguas de produccion en
campos petroleros colombianos*

Autor: Jose David Contreras Arenas, Cristian Fernando Garnica Fuentes™*
Palabras clave: Adsorcidn, carbén activado, nanoparticulas, compuestos organicos.
Descripcion:

La caracterizacién de las aguas de descargay los estudios realizados en los ecosistemas adyacentes
a las areas de produccion muestran que los hidrocarburos aromaticos persisten dentro de los
efluentes de las instalaciones de explotacién de crudo ya que no son removidos eficientemente con
la aplicacion de tratamientos convencionales tales como oxidacion fotocatalitica, adsorcidn con
zeolita o polimeros, extraccion con solvente y en los ultimos afios la adsorcion con carbones
activados. En esta investigacion se sintetizaron carbones activados a partir de cascara de cacao y
se modificaron tras su activacion con diferentes cantidades de nanoparticulas de SiO», mediante el
método de coprecipitacion. Posteriormente, se cuantificd la capacidad de adsorcion del fenol y
alcohol 3,4-dimetoxibencilico como especies representativas de compuestos organicos
persistentes (COPs). Se llevd a cabo un proceso de activacion quimica bajo condiciones
experimentales de temperatura (480 °C), tiempo de activacion (30 min) y relacion de impregnacion
de 1,5 de H3POa. Los carbones activados se caracterizaron mediante espectroscopia FTIR, lo que
permitié evidenciar la presencia de grupos funcionales asociados a sustancias como fenoles, &cidos
carboxilicos, anillos aromaticos y éxido de silicio en su superficie. El estudio de adsorcién de los
compuestos organicos se realizd6 empleando espectroscopia UV-Vis, con cuya informacién se
determinaron las isotermas de adsorcién las cuales se ajustaron con un alto grado de exactitud a
los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin obteniendo coeficientes de correlacion de 0,9835,
0,9885 y 0,987, a su vez, porcentajes de remocion de 97,9% y 97,8% para fenol y alcohol 3,4-
dimetoxibencilico, respectivamente. La innovacion tecnolégica de esta investigacion demuestra
que los carbones activados con nanoparticulas de SiO> a partir de biomasa son eficientes para la
remocion de contaminantes de las aguas generadas por la produccion de petroleo, y que su
implementacidn es factible con alto potencial de escalamiento.

* Trabajo de grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Adan Yovani Ledn
Bermudez, PhD. en Ingenieria Quimica. Codirectores: Diego Fernando Pinto Hernandez, Ingeniero de
Petréleos; Michell Andrey Jiménez Caballero, Quimico.
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Abstract
Title: Technical evaluation of used activated carbon with nanomaterials for the
treatment of organic compounds in production waters in colombian oil
fields *
Author: Jose David Contreras Arenas, Cristian Fernando Garnica Fuentes**
Keywords: Adsorption, activated carbon, nanoparticles, organic compounds.

Description:

Characterization of wastewater and studies performed in the ecosystems adjacent to the production
areas have shown that aromatic hydrocarbons persist in the effluents of crude oil exploitation
facilities because these are not removed efficiently with the application of conventional treatments
such as photocatalytic oxidation, adsorption with zeolite or polymers, solvent extraction, and
recently, adsorption with activated carbons. In this research, activated carbons were synthesized
from cocoa shells and modified after activation with different amounts of SiO2 nanoparticles using
coprecipitation method. Subsequently, the adsorption capacity of phenol and 3,4-dimethoxybenzyl
alcohol as representative species of persistent organic pollutants (POPs) was quantified. A
chemical activation process was carried out under experimental conditions of temperature (480
°C), activation time (30 min) and impregnation ratio of 1.5 of HsPO4. The activated carbons were
characterized by FTIR spectroscopy, which evidenced the presence of functional groups associated
with substances such as phenols, carboxylic acids, aromatic rings, and silicon oxide on their
surface. The adsorption study of the organic compounds was carried out using UV-Vis
spectroscopy, with whose results the adsorption isotherms were determined, which were adjusted
with a high degree of accuracy to the Langmuir, Freundlich and Temkin models, obtaining
correlation coefficients of 0.9835, 0.9885 and 0.987, as well as removal percentages of 97.9% and
97.8% for phenol and 3,4-dimethoxybenzyl alcohol, respectively. The technological innovation of
this research demonstrates that activated carbons with SiO2 nanoparticles from biomass are
efficient for the removal of pollutants from water generated by oil production, and that their
implementation is feasible with high potential for scaling up.

* Bachelor Thesis.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Adan Yovani Ledn
Bermudez, PhD. en Ingenieria Quimica. Codirectores: Diego Fernando Pinto Hernandez, Ingeniero de
Petréleos; Michell Andrey Jiménez Caballero, Quimico.
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Introduccion

Los compuestos orgénicos persistentes COPs, segin Jones y Voogt (1999), son un grupo de
familias o series de quimicos potencialmente contaminantes, debido a que tienen una vida media
prolongada y se almacenan en los sedimentos, suelo, biota y aire, estos mismos tienen dos
caracteristicas: la primera que son hidrofébicos , por la presencia de cadenas alifaticas que no
generan interacciones con el agua conllevando a su repulsion y la segunda que son lipofilicos, es
decir, son altamente atraidos por aceites o grasas. Dentro de este grupo de familias o compuestos
se encuentran los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y los fenoles, los cuales se asocian
al agua de produccion generada por la industria de los hidrocarburos.

El proceso de tratamiento de las aguas de produccion inicia con la fase primaria en la que
se utilizan separadores API para remover la capa mayor de hidrocarburos presentes. La etapa
secundaria incluye procesos de flotacion de gas, donde se emplean equipos que permiten la entrada
de un gas determinado al fluido a tratar, cuyas burbujas se adhieren y flotan con el crudo que desea
removerse. En cuanto a la etapa terciaria se destacan las tecnologias de oxidacién avanzada y
membranas. Sin embargo, este tipo de procedimientos pueden tener una alta relacion
costo/beneficio y no se logra dar cumplimiento a los maximos limites permitidos de contaminantes
presentes en las aguas a disponer. Por esta razon, es necesario aplicar una tecnologia que permita
disminuir la concentracion de contaminantes en las aguas de produccion a disponer, tal como la
adsorcion con carbon activado, la cual brinda una buena eficiencia de remocidn y una baja relacion
costo/beneficio (Villegas et al., 2017). El carbdn activado como agente adsorbente, garantiza la
remocion de olor, color, sabor, compuestos organicos, metales pesados y eliminacion de cloro libre
en el tratamiento de aguas (Sevilla, 2011). En esta investigacién el carbon activado sera obtenido

a partir de biomasa residual de cacao empleando un proceso quimico que le otorga una estructura
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de poro interna bien construida, una superficie macroporosa (>50 nm), mesoporosa (2-50 nm) o
microporosa (<2 nm) bien organizada y una amplia gama de grupos funcionales quimicos (ésteres,
acidos carboxilicos y fendlicos). Se utilizara este precursor debido a que las propiedades de area
superficial obtenidas en el carbon comercial (Ortega et al., 2017) son inferiores a las obtenidas en
estudios en los que se obtiene carbdn activado a partir de biomasa (Reyes ,2018; Rincon, 2020),
esto ademas de la utilizacion de un recurso que en la mayoria de los casos son denominados
desechos de la cadena productiva. Con la intencion de innovar y prestar a la industria de los
hidrocarburos un mejor resultado en el tratamiento de aguas de produccion, el uso de
nanoparticulas de 6xido de silicio (SiO2) impregnadas en su superficie, mejora las propiedades
adsortivas del carbén activado, aprovechando que estas poseen una gran area superficial debido a
su tamafio nanomeétrico y presentan selectividad hacia determinados compuestos, ademas, al ser
un material abundante y facil de obtener, presenta mayor disponibilidad y bajo costo
(Ahmaruzzaman, M., 2008).

Con base en lo anterior el presente trabajo de investigacion se propuso a partir de la
pregunta: ¢Cuanto mejora la adsorcidon de contaminantes organicos presentes en las aguas de
produccion la impregnacion de nanoparticulas de 6xido de silice hidrofébicas en la superficie de
carbon activado obtenido a partir de biomasa de cascara de cacao? Para su desarrollo se propuso
como objetivo central del trabajo evaluar la efectividad del uso de carbon activado con
nanoparticulas de SiO> para el tratamiento de compuestos organicos aromaticos tales como fenoles
y alcoholes bencilicos presentes en aguas de produccion.

Para llevar a cabo la investigacion, el trabajo se ha estructurado en 6 capitulos. En el
capitulo | “Marco tedrico” se efectian algunas precisiones tedrico-conceptuales tanto del proceso

de adsorcion y los modelos matematicos establecidos para su descripcion como de las materias
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primas utilizadas para dicho para la remocion. En el capitulo Il “Objetivos” se exponen los
objetivos y metas propuestas para la realizacion del trabajo de investigacion. En el capitulo 111
“Marco de Referencia” se describen las investigaciones y los aportes encontrados por los autores,
los cuales soportan el desarrollo de este trabajo. En el capitulo IV “Metodologia y disefio
experimental ” se hace una descripcion de todo el proceso metodoldgico realizado en la
experimentacion, desde los reactivos utilizados hasta la caracterizacion y evaluacion de los
carbones activados impregnados con SiO». En el capitulo V “Resultados y andlisis” se realiza la
presentacion detallada de los resultados y se estudia cada uno de ellos, teniendo en cuenta
conceptos y referencias bibliograficas. Finalmente, en el capitulo VI “Conclusiones” se presentan

las conclusiones del trabajo de investigacion.
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1. Marco tedrico
1.1. Adsorcion
La adsorcidn es un proceso fisicoquimico en el cual los &tomos de la superficie de un sélido
atraen y retienen moléculas con caracteristicas especificas, que pueden ser utilizados para separar
componentes de una mezcla. Durante el proceso de adsorcion de un gas o de un soluto, la sustancia
que se adsorbe se denomina adsorbato y el material donde se retienen las sustancias, se denomina

adsorbente (véase Figura 1).

Figura 1. Micrografia SEM de carbon activado impregnado con nanoparticulas de silice.

nanoparticles

Nota. Adaptado de Karnib, M., Kabbani, A., Holail, H., & Olama, Z. (2014). Heavy Metals Removal Using Activated
Carbon, Silica and Silica Activated Carbon  Composite.  Energy  Procedia, 50, 113-
120. doi:10.1016/j.egypro.2014.06.014
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Se pueden identificar dos tipos basicos de adsorcidn, la adsorcién fisica o fisisorcion y la
adsorcién quimica o quimisorcion. La diferencia entre ambos procesos esté en la interaccion que
ocurre entre el adsorbente y el adsorbato, en el caso de, la adsorcion fisica, las fuerzas de atraccion
que predominan son conocidas como fuerzas de Van Der Waals, mientras que, en la adsorcion
quimica, las fuerzas de atraccion semejan enlaces quimicos lo que hace que el proceso sea mas
selectivo, es decir, depende marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas (Turbert

y Talanquer, 1997).

1.2. Isotermas de adsorcion

Cuando un adsorbente esta en contacto con un fluido circundante que contiene especies de
cierta composicion, ocurre el proceso de adsorcidn que, después de un determinado tiempo de
contacto alcanza el equilibrio entre el adsorbente y el fluido circundante. Las isotermas de
adsorcion representan la cantidad de material unido a la superficie (adsorbato) como una funcion

de las propiedades del material adsorbente a una temperatura dada (Awoyemi, 2011).

1.2.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se basa en un modelo tedrico, que no tiene en cuenta las
interacciones entre las moléculas adsorbidas y supone una adsorcion en monocapa sobre una
superficie adsorbente homogénea que contiene unos sitios finitos de adsorcion, al aumentar la
concentracion del adsorbato la tendencia de la curva se vuelve una constante como se aprecia en

la Figura 2.
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Figura 2. Isoterma de Langmuir
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Ce

Esta tendencia del modelo a ser constante permite plantear una capacidad méxima de
adsorcion a partir de los resultados obtenidos en las pruebas experimentales. Para facilitar los

calculos con esta isoterma, se utiliza la linealizacion mostrada en la Ecuacion 1.

k—lXCIm>><C—e 1)

Donde ge es la concentracion de equilibrio en (mg de adsorbato / g de adsorbente), qm €s
una constante que representa la capacidad de adsorcion en (mg/g), ki es una constante que

representa la energia de adsorcion y Ce es la concentracion de la fase en equilibrio en (mg/L).

1.2.2. Isoterma de Freundlich
Es un modelo que describe sistemas heterogéneos, con una distribucion no uniforme de
adsorcion, es decir, no todos los sitios de adsorcion disponibles son energéticamente idénticos.

Esta isoterma sigue el comportamiento mostrado en la Figura 3.
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Figura 3. Isoterma de Freundlich
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Ce

A pesar de tener en cuenta las energias en la superficie del adsorbente, esta isoterma no
tiene en cuenta las interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. EI modelo linealizado

esta representado por la Ecuacion 2.
1
logq. =loghks +—logC, 2

Donde ge es la concentracién de equilibrio en (mg de adsorbato / g de adsorbente), K es la
constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion, 1/n es la intensidad de

adsorcion y Ce es la concentracion de la fase de solucion de equilibrio en (mg/L).

1.2.3. Isoterma de Temkin
Este modelo supone que el calor de adsorcion disminuye linealmente a medida que se va
generando la monocapa debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y que la adsorcion se

caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de unidn, hasta cierta energia de enlace
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méaxima. Esta isoterma sigue el comportamiento mostrado en la Figura 4. EI modelo linealizado

de Temkin esté representado por la Ecuacién 3.

Figura 4. Isoterma de Temkin

e

Ce

q. = C; X InC, + C; X InC, 3

Donde ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio en (mg de adsorbato / g de
adsorbente), Ce es la concentracion del adsorbato en el equilibrio, C; es la constante de equilibrio
de unioén correspondiente a la maxima energia de enlace y C> es la constante relacionada con el

calor de adsorcion.

Las isotermas presentadas han sido utilizadas a través del tiempo para describir el
comportamiento de adsorcion, ya que estas a pesar de ser empiricas se ajustan correctamente a los
resultados obtenidos en pruebas experimentales. En la adsorcién utilizando carbones activados,

debido a que se trata de un proceso fisico y la superficie de este material contiene diferentes sitios
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activos que varian la energia disponible para la interaccion adsorbente — adsorbato se plantea el
modelo de Freundlich como el indicado para describir este tipo de adsorcion (Abassaud et al.,

2016; Abdelbassit et al., 2016; Jain et al., 2018; Rivas et al., 2014).

1.3. Carbon activado

El carbon activado es un término que hace referencia a una gama de productos derivados
de materiales carbonosos que tienen una alta area superficial en el intervalo de 500 a 1500 m?%/g, y
son preparados, mediante un proceso fisico o quimico con la finalidad de obtener adecuadas
propiedades texturales como son area superficial, volumen poroso y diametro de poro, entre otros.
En la Tabla 1 se representa la clasificacion de los carbones activados de acuerdo con la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). Adicionalmente, estos materiales son
aplicados como adsorbentes de compuestos muy diversos que se encuentran en fase gaseosa o

diluidos (Marsh y Reinoso, 2006).

Tabla 1. Clasificacién textural del didmetro de poro segun IUPAC

Clasificacion de superficie Diametro de poro
Macroporosa >50 nm
Mesoporosa 2 -50 nm
Microporosa <2nm

1.4. Métodos de activacion del carbon
El carbon activado puede generarse a partir de cualquier material carbonoso o carbon
mineral no grafitico, cuya caracteristica final dependera del material precursor elegido. La

activacion del carbdn consiste en el desarrollo de la estructura porosa mediante métodos fisicos o
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quimicos; dependiendo del método elegido se generan microporos, mesoporos 0 Macroporos

provocando un aumento del area superficial interna del carbén.

1.4.1. Activacion fisica

El proceso de activacion fisica inicia con una carbonizacion del material generando una
deshidratacion y desvolatilizacion de forma controlada, donde los elementos no carbonosos, como
el hidrégeno y oxigeno, son eliminados por la pir6lisis ocurrida durante el proceso y los atomos
de carbono se organizan en estructuras microcristalinas dando una estructura porosa inicial.

Los carbones generados, producto de la carbonizacion, tienen una baja capacidad para
adsorber, por lo que se hace necesario someter el carbdn a una segunda etapa, la de activacion, con
el fin de aumentar la cantidad de poros. Este proceso se lleva a cabo a temperaturas entre 800 y
1.100 °C en presencia de un oxidante que actia como agente activante que puede ser CO o vapor
de agua, donde la oxidacion del carbén y la gasificacion no uniforme de los microcristales conduce
a la formacion de nuevos poros en la estructura interna, logrando asi un carbén activado con un

valor elevado de area superficial.

1.4.2. Activacion quimica

A diferencia del proceso de activacién fisica, la activacion quimica ocurre en una sola
etapa, donde en una atmosfera inerte se mezclan el agente activante (deshidratante) y la materia
prima (carbon), formando una pasta que luego es secada y carbonizada en un horno a condiciones
de temperatura en el intervalo de 200 a 650°C mediante un proceso de deshidratacion, dando como

resultado final una nueva estructura porosa y un gran valor de area superficial. Algunos agentes
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activantes usualmente empleados son el acido fosférico (HsPOs), cloruro de cinc (ZnCly), acido

sulfarico (H2SOa4), entre otros. (Fombuena y Valentin, 2010).

1.5. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son una clase de materiales en donde por lo menos una de sus
dimensiones se encuentra entre 1 y 100 nm. Estos representan una transicion entre modelos y
atomos, y un material con dimensiones de sélido volumétrico (Wing, 2006), ademas, pueden ser
sintetizadas a partir de diferentes materiales, incluyendo metales. Para observarlas, se requieren
microscopios de alta resolucion, como son el electronico de barrido (SEM) o el electrénico de
transmision (TEM).

Los nanomateriales se pueden clasificar segin su procedencia quimica y el tamafio de
particula tal como se observa en la Tabla 2. Los basados en carbono con forma elipsoidal o esférica
se conocen como fullerenos, mientras que los cilindricos reciben el nombre de nanotubos. Los
basados en metales incluyen los puntos cuanticos, nanoparticulas de oro y plata y éxidos metalicos
como el dioxido de titanio. Los dendrimeros son polimeros de tamafio nanométrico construidos a
partir de unidades ramificadas, superficie con numerosos extremos de cadena y cavidades
interiores en las que se pueden introducir otras moléculas como farmacos. El control adecuado de
las propiedades de las estructuras a escala nanométrica puede conducir a huevas ciencias, asi como

a nuevos dispositivos y tecnologias (Rao et al. 2005).
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Tabla 2. Caracteristicas principales de nanomateriales

Tipo de nanoparticula - _ClasmcaCIon ~
Naturaleza quimica Tamaro (nm)
Oro Inorgénica 5-110
Plata Inorganica 5-200
Aluminio Inorganica 0.118
Oxido de silicio Inorganica 4-100
Nanotubos de carbono Organica 1.0-10
Grafeno Organica 0.1
Fullereno Organica 0.88-1.10
Puntos cuanticos Inorganica 1-50
Oxido de titanio Inorganico <100

Dendrimero Organica 50
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2. Objetivos
2.1. Objetivo General
Evaluar técnicamente el uso de carbdn activado con nanomateriales para el tratamiento de

compuestos orgéanicos en aguas de produccion en campos petroleros.

2.2. Objetivos Especificos

« Identificar los principales compuestos organicos persistentes que se encuentran
presentes en las aguas de produccion en campos petroleros mediante revision
bibliografica.

« Sintetizar el carbdn activado con nanoparticulas de éxidos de silicio a partir de biomasa
de cacao para la remocién de los principales COPs identificados.

« Caracterizar los carbones activados mediante pruebas analiticas contempladas como
espectroscopia de infrarrojo y UV-Vis, pruebas de area superficial (BET), entre otras.

« Evaluar el comportamiento de adsorcion de los COPs en los carbones sintetizados

empleando salmueras sintéticas en pruebas experimentales.
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3. Marco de referencia

3.1. Disposicién final del agua de produccion generada en la industria de los hidrocarburos

En la explotacion de hidrocarburos, el agua de produccién se obtiene junto con el petréleo
y/o gas desde una formacién de interés (agua connata), un acuifero activo (agua intrusiva) o un
proyecto de inyeccién de agua. En la medida en que los pozos son explotados, se incrementa la
relacion agua/aceite (WOR) haciendo que los pozos alcancen un alto corte de agua y un mayor
volumen de agua de produccién en superficie, lo que, causa un problema econémico para el
proyecto por su alto costo de tratamiento. La calidad del agua depende de la region, geologia de
la formacién, método de produccion, inyeccion de aditivos y demas fluidos implicados en el
proceso de recuperacion y, a su vez, se ve afectada por la presencia de solidos suspendidos y
sedimentos, cationes, fenoles, hidrocarburos y grasas disueltas, entre otros (Mancilla y Mesa,
2012).

En Colombia, el agua de produccion obtenida en la extraccion de hidrocarburos, posterior
a la realizacion del respectivo tratamiento, se destina a diferentes disposiciones: reinyeccién como
método de recobro, disposicion subterranea, vertimientos, evaporacion, agricultura y asignacion a
terceros (Morales y Revelo, 2016). Asi mismo, Colombia cuenta con una alta relacion
agua/petréoleo (WOR), es decir, por cada barril de petréleo producido se obtienen 13 barriles de
agua en promedio, lo que genera problemas para las empresas operadoras por las grandes
cantidades de agua que puedan llegar a tener en superficie. En el afio 2020, 2.717 millones de
barriles (MMBBDI) de agua fueron asociados a la produccién de hidrocarburos en Colombia, siendo
la mayor cantidad destinada a disposicion subterranea (disposal) y vertimientos superficiales

(véase Figura 5) (Ecopetrol, 2020). El volumen de las aguas de produccién que fueron vertidas



ADSORCION DE COP’s EN CARBONES ACTIVADOS / SiO2 NPs 28

en 2020 (549,1 MMBDbI) y dado que dicho volumen ha tenido valores similares en los Gltimos afios

conlleva a estudiar la calidad de esta para garantizar que es una préctica segura.

Figura 5. Disposicion de agua producida en la industria del petréleo colombiano.

Ecopetrol (2020)
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Nota: Adaptado de Ecopetrol. “indicadores de gestidn de agua segun el estandar GRI 303”. Gestién integral
del agua URL.: https://www.ecopetrol.com.co

3.1.1. Contaminantes presentes en las aguas de produccién de hidrocarburos
El agua producida asociada a la explotacion de petréleo contiene una serie de sustancias
contaminantes que dependen de la calidad del hidrocarburo, la region donde se realice el proyecto,

el tipo de formacion, entre otros factores que afectan significativamente la concentracion de
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contaminantes presentes en el agua producida (Aljuboury et al. 2017). Existen diferentes
contaminantes asociados al agua de produccion como el contenido de sélidos totales; las grasas y
aceites; gases como oxigeno, cloro y &cido sulfhidrico; aniones como sulfatos, carbonatos y
bicarbonatos; cationes como estroncio, bario, cadmio, cromo, plomo, mercurio, magnesio, sodio,
hierro, microorganismos y bacterias que se encuentran ligados al agua de produccion, que tienen
un impacto medio ambiental y son nocivos para la salud humana, ya que de acuerdo con la Agencia
para Sustancias Toéxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR), se ha reportado que la
exposicion prolongada a contaminantes genera dafio grave en la piel, enfermedades
cardiovasculares, irritacion en las vias respiratorias y temblores musculares (ASTDR, 2016).
Dentro de las grasas y aceites dispersos se encuentran los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) como el benceno, tolueno, xileno, naftalenos, fenantrenos y dibenzotiofenos a los cuales se
les debe brindar importante atencion en el proceso de remocion debido a impactos
medioambientales como degradacion del agua, aire agua y el suelo que son los ecosistemas de
especies nativas de flora y fauna (Mesa et al. 2018).

Uno de los compuestos mas estudiados en las aguas de produccion es el fenol, este consta
de un anillo de benceno aromatico basico y uno o mas grupos hidroxilo. Los compuestos de fenol
mas complejos se obtienen reemplazando uno o méas atomos de hidrégeno (H) unidos al anillo de
benceno con varios a&tomos o moléculas tales como cresol, silenol y clorofenol, estos compuestos
se conservan dentro de los ecosistemas y pueden causar los dafios a la salud descritos anteriormente
(Priatna et al., 1998). Un estudio realizado a las aguas circundantes a las explotaciones de
hidrocarburos hechas en el mar del norte determiné que las concentraciones de fenoles oscilaban

entre 0,6 y 10 mg/L (Meier et al., 2003), lo que representa una alta presencia de este compuesto,
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ya que estudios realizados en aguas de zonas costeras sin presencia de la industria de los

hidrocarburos arrojo concentraciones de fenol entre 2,5y 370 ng/L (Boyd, 1994)

3.1.2. Métodos de tratamiento de aguas de produccion

En la industria de los hidrocarburos se implementan métodos convencionales para remover
los contaminantes del agua tales como grasas y aceites, cationes, solidos en suspension, entre otros.
Se lleva a cabo una fase primaria para remover aceite libre y solidos gruesos utilizando la
diferencia de densidad como mecanismo de separacion en la que se manejan tanques de
sedimentacion, tanques desnatadores, separadores APl (American Petroleum Institute) y placas
coalescedoras; la fase secundaria reduce la concentracion de aceite disperso y solidos finos
utilizando la flotacién como principio mediante tecnologias de flotacion por gas disuelto (DGF),
flotacion por gas inducido (IGF), hidrociclones y centrifugas; finalmente la fase terciaria en la que
se remueven contaminantes dispersos mediante la filtracion, utiliza medios filtrantes como arena,
grava, antracita, cascara de nuez entre otros (Stewart y Arnold, 2009). A pesar de aplicarse los
anteriores tratamientos, ninguno de estos garantiza la remocion de fenoles e hidrocarburos
aromaticos policiclicos que se encuentran solubilizados en concentraciones de 0,04 a 200 mg/L en
las aguas de produccion (Priatna et al., 1998).

Ademéas de los métodos convencionales existen otros métodos para la remocion de
compuestos organicos presentes en aguas de produccion. Estos metodos son: el uso del carbon
activado (50 — 95% de remocion), zeolita (70 — 80% de remocidn), el uso de tratamientos quimicos
como la oxidacion quimica (70% de remocion), procesos electroquimicos, procesos Fenton,

tratamiento con ozono y fotocataliticos (80% de remocidn) que permiten obtener una mejor calidad
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de agua al momento de su disposicion final (Fakhru’l-Razi et al. 2009). La decision de aplicar uno
u otro método se encuentra ligado con la eficiencia del resultado arrojado, la logistica del lugar a

explotar, asi como la relacion costo beneficio.

3.2. Uso del carbdn activado como método de tratamiento de aguas de produccion

Debido a las altas cantidades de agua producida en los campos petroleros y el alto costo de
tratamiento para cumplir con la normatividad, se ha despertado interés en estudios para eliminar
los COPs presentes por técnicas de adsorcion, utilizando carbén activado como agente adsorbente.
Walters et al. (1984) evaluaron la capacidad del carbon activado comercial para remover
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) en un periodo de tiempo de 1 — 2,5 dias para
garantizar el equilibrio de adsorcidna condiciones de 25 °C y presion atmosférica, presentando
capacidades de adsorcion desde 580 mg/g para naftaleno y 14,7 mg/g para benzantraceno.
Ahmaruzzaman (2008) realiz6 su estudio sobre la adsorcién de compuestos fendlicos en
absorbentes de bajo costo utilizando el carbén activado comercial como agente adsorbente,
encontrando una capacidad de adsorcion de 502 mg/g, donde alrededor del 60% al 80% de la

adsorcion final ocurria dentro de la primera hora de contacto.

3.2.1. Carbones activados generados a partir de diferentes fuentes de biomasa

La creciente demanda del uso del carbdn activado para dar solucion a muchos problemas
del medio ambiente ha conducido a estudiar el uso de diversos residuos agroindustriales como
precursores para su produccion, dando aprovechamiento a esta materia prima. Reyes (2018), en su
estudio doctoral determind las condiciones Optimas para producir carbén activado utilizando

cascarilla de café (HCA) y cascarilla de cacao (CAC) como precursores para la remocion de niquel
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(Ni) de una disolucién acuosa, encontrando que la mayor capacidad de adsorcion se obtenia
empleando el carbon activado de cascarilla de cacao (82,17 mg/g) debido a su mayor area
superficial (438 m?/g), comparado con el carbén activado obtenido a través de la cascarilla de café
(75,9 mg/g) (428 m?/g), como se observa en la Figura 6.

Figura 6. Isotermas de adsorcién para el HAC y CAC.
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Nota: Adaptado de Reyes Regueiro, R. (2018). Optimizacion de las condiciones de obtencidon del carbédn activado de
cascarillas de café y cacao para la remocion de niquel (1) (Doctoral dissertation, Departamento Metalurgia-
Quimica).

Por otra parte, Sullivan et al. (2019) utilizaron carbén activado generado a partir de madera
de pino (biomasa), para adsorber hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS), gasolina y diésel
presentes en aguas a tratar en plantas de tratamiento de Reino Unido y Ghana. Este estudio indica
que se generan cambios en la selectividad del carbon dependiendo de la temperatura de activacion,
encontrando mayor capacidad de adsorcién en los carbones preparados a 400°C. Los resultados
arrojaron un rango de adsorcion entre 55 y 85%.

Adicionalmente, Rengaraj et al. (2002) realizaron un estudio de la eliminacién de

contaminantes organicos (fenoles) de aguas de produccion con carbdn activado de la capa de
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semilla de palma y carbon activado comercial para comparar las capacidades adsortivas,
encontrando que la eliminacion de fenoles aumenta con el tiempo de contacto y alcanza el
equilibrio en 3 horas para el carbdn activado de la semilla de palma y 6 horas para el carbén
activado comercial, dando a entender que la capacidad de adsorcion es mucho mayor para el carbén
de palma.

Se ha comprobado que la implementacion de carbon activado para la remocion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos por técnicas de adsorcion arroja excelentes resultados, sin
embargo, no es rentable tener que desechar los carbones en cada corrida, por lo que se busca la
manera de reutilizar dicho carbon entre varias corridas, eliminando los contaminantes que se han
adherido a la superficie porosa del carbon. Ozkaya (2006) estudio la adsorcion y desorcion de
fenol en disoluciones acuosas con carbédn activado, encontrando que la cantidad dptima para
remover el 94% de fenol se obtuvo con 0,5 g de carbon activado en la dos primeras horas de la
prueba y el proceso desorcion se llevé acabo utilizando hidroxido de sodio (NaOH), concluyendo
que 0,15 N de NaOH puede remover 61% del fenol impregnado en los carbones utilizados.
También Rengaraj et al. (2002) realizaron pruebas de adsorcién para remover fenoles de
disoluciones acuosas utilizaron hidroxido de sodio para desorber el contaminante de la superficie
del carbon, encontrando que concentraciones de 0,1 y 0,14 N son suficientes para desorber fenol

de los carbones.

3.2.2. Carbones activados generados empleando distintos métodos de activacion
Se han llevado a cabo diversas investigaciones sobre la adsorcién de los compuestos
organicos presentes en disoluciones acuosas. Ania et al. (2007), en su investigacion sobre la

eliminacion de naftaleno de disoluciones acuosas utilizaron carb6n activado como adsorbente,
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encontrando en los estudios de adsorcion, que la capacidad adsortiva de los carbones depende del
método de activacion que se realice ya que éste se encuentra directamente relacionado con la
estructura superficial que pueda generarse. Resultados similares encontraron Cabal et al. (2009)
en su estudio sobre la adsorcion de naftaleno en disoluciones acuosas utilizando carbon activado
obtenido de la céascara de frijol, llevando a cabo el proceso de activacion del carbon por método
fisico (vapor de agua) y método quimico (K2COQz), con la finalidad de comparar los resultados de
adsorcion. Se determind que el carbon activado quimicamente (carbon B) tuvo una mayor
remocion de naftaleno (300 mg/g) respecto a la cantidad removida por el carbén activado
fisicamente (carbon A) (85 mg/g), lo cual pueden atribuirse a los valores de area superficial (1.580
m?/g y 258 m?/g, respectivamente), obtenidos por los diferentes métodos de activacion realizados

(véase la Figura 7).

Figura 7. Isotermas de adsorcion de naftaleno por diferentes carbones activados.
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Nota: Adaptado de Cabal, B., Budinova, T., Ania, C. O., Tsyntsarski, B., Parra, J. B., & Petrova, B. (2009).
Adsorption of naphthalene from aqueous solution on activated carbons obtained from bean pods. Journal of
Hazardous Materials, 161(2-3), 1150-1156.
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La activacion quimica es un método que ha llamado la atencion de los investigadores por
los buenos resultados que se han encontrado en cuanto al valor de &rea superficial final y la
selectividad para adsorber contaminantes que presenta el carbon fabricado, como es el caso del
estudio realizado por Mohanty et al. (2005), quienes prepararon y caracterizaron carbones
activados a partir de la cascara de nuez utilizando cloruro de zinc como agente activante para la
eliminacién de fenol de disoluciones acuosas. Los carbones obtenidos fueron caracterizados por
pruebas de area superficial BET que arrojaron resultado de 1260 m?/g, realizando pruebas de
adsorcion por lotes, encontrando una alta capacidad de adsorcion de fenol con un porcentaje de
remocion del 93%. Asi mismo, Ramakrishnan y Namasivayam (2011) emplearon cascara de
jetropha para producir carbon activado quimicamente con cloruro de zinc para remover fenoles de
disoluciones, dichos carbones fueron caracterizados por pruebas SEM y difraccion de rayos X
(DRX), encontrando que la capacidad de adsorcion fue de 49 mg/g, siendo asi una buena propiedad

superficial para adsorber fenoles.

3.3. Nanoparticulas como medio adsorbente para la remocion de COPs

Las nanoparticulas son implementadas como un método mejorado en el proceso de
tratamiento de agua debido a que tienen una mayor area superficial, menor distancia intraarticular
y un mayor nimero de sitios de reaccién diferencidndose de los métodos convencionales, que
suelen estar limitados por la cantidad de sitios activos y la falta de selectividad para remover
contaminantes (Qu et al. 2013). Gracias a las cualidades mencionadas, las obtenidas a partir de
Oxidos metélicos remueven componentes organicos e inorganicos, ademas de otras cualidades
positivas como propiedades magnéticas y bajo costo (Xu et al. 2012). A pesar de presentar estas

potenciales caracteristicas para una alta eficiencia de adsorcion, debido a su alta energia
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superficial se produce inestabilidad del material y es susceptible a la aglomeracion debido a las
fuerzas de Van der Waals (Hua et al. 2012), es por esta razon que suele modificarse su estructura
con surfactantes o ser soportados en una estructura porosa para su implementacion. Diversos
autores han realizado estudios a lo largo del tiempo sobre la implementacion de nanomateriales
en la remocion de compuestos organicos persistentes COPs, siendo los més utilizados el 6xido de
silice, 0xido de hierro, 6xido de aluminio y éxido de titanio (Abussaud et al., 2016; Asmaly et al.,
2015; Zhang et al., 2008). En dichas investigaciones los autores estudian la adsorcion de
hidrocarburos aromaticos encontrando que la cantidad de remocion es dependiente de las
condiciones de temperatura y el pH de las disoluciones, ademas, los resultados de la
experimentacién arrojaron valores superiores al 90% de remocion de los compuestos

mencionados.

Realizando una comparativa entre los resultados de area superficial obtenidos en la
caracterizacion BET realizada en varias investigaciones (Figura 8), se observa que en los
materiales sobre los que se utilizaron nanoparticulas para modificar sus caracteristicas, se
obtuvieron mejores resultados que en las muestras analizadas sin modificar, esto implica que los
compuestos a remover (fenoles y alcoholes bencilicos) tendran una mayor superficie para
interactuar y como consecuencia una mayor adsorcion (Abdelbassit et al. 2016; Asmaly et al.

2015; Jing et al. 2013).
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Figura 8. Comparativa de areas superficiales reportadas en la literatura.
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Finalmente, las nanoparticulas de 6xido de silicio son una opcién favorable para obtener
buenos resultados en la adsorcion de fenoles y alcoholes bencilicos. debido a que aporta area
superficial al material de soporte, caracteristicas como la hidrofobicidad aumentan la selectividad
del carbon activado para dicho proceso, ademas, su alto punto de fusion permite someter el carbon
activado impregnado a altas temperaturas para realizar la desorcion de los contaminantes

removidos.

3.4. Metodologia para la impregnacion de nanoparticulas en el carbon activado

El carbon activado, al tener una amplia area porosa, proporciona condiciones adecuadas
para la implementacion de otros materiales en su superficie para optimizar los procesos, tal como
encuentra Mérino et al. (2014), quienes utilizaron la estructura del carbon como soporte de
catalizadores en procesos de adsorcion, lo cual arrojé una mejora en los resultados debido a que

aumento la dispersion del catalizador y brind6 una mejor interaccién entre las fases. La
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impregnacion se logro utilizando el método de coprecipitacion, induciendo la interaccion entre los
materiales a través de movimiento con ondas sonoras y la temperatura del proceso, siendo el etanol
el medio acuoso méas adecuado debido a la hidrofobicidad de las nanoparticulas tal como se
encontrd en la literatura (Abussaud et al. 2016; Garciay Gonzélez, 2019; Mera et al. 2013; Portillo,
2018).

Cordoba (2017), en su investigacion sobre impermeabilizacion de materiales utilizando
nanoparticulas de SiO2, plantea el uso de disoluciones de SiO> hidrofébicas en etanol a 20.000
ppm para hacer inmersién en ellas, cuyo resultado fue el cambio en la mojabilidad del material
estudiado aumentando el angulo de contacto de las gotas de agua en el material (> 110°). Por otra
parte, Acevedo (2017) desarroll6 materiales compuestos (composites) implementando
nanoparticulas de SiO2 a concentraciones cercanas a las 18.000 ppm para la remocion de trazas de
petréleo durante derrames, encontrando que el material de estudio presenta aglomeraciones en la
superficie de las aguas a tratar en la investigacion, lo que disminuye la efectividad del proceso.
Estos resultados abren camino a la investigacion, donde se plantea dar respuesta a cuél es la
concentracion de nanoparticulas implementada en la impregnacién del carbon activado que arroja
mejores resultados de adsorcion para la remocion de compuestos organicos persistentes de las

aguas de produccion.
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4. METODOLOGIA Y DISENO EXPERIMENTAL
4.1. Materiales y equipos
Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron los equipos ubicados en el Parque
Tecnologico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander, especificamente en el
laboratorio del Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC), el cual también suministrd los

insumos necesarios para la misma. La descripcion de cada uno de estos se encuentra contenida en

la Tabla 3.

Tabla 3. Materiales, reactivos y equipos utilizados en la investigacion.

Nombre Especificaciones

Reactivos:

Acido fosférico Pureza 95%; (Innophos, Veracruz, México).
Etanol Pureza: 96%; (VWR chemicals, Radnor, EE.UU.).

Oxido de silicio NPs

Fenol
Alcohol 3,4-
dimetoxibencilico

AEROSIL® 380 (Evonik Corporation, New Jersey, EE.UU.).

Pureza 99,9%; (EMD Millpore Corporation, Massachusetts,

EE.UU.).
Pureza 97,49%; (Selleck Chemicals, EE.UU.).

Equipos de laboratorio:

Trituradora

Tamiz
Horno Carbolite
Agitador FALC

Plancha de calentamiento
Espectrofotémetro
FTIR

Centrifuga
Bafio ultrasonido

Espectrofotémetro UV-Vis
Esterilizador

TRAPP TRF 300; (TRAPP, Jaragua do Sul, Brasil).

Gran Test-Pinzuar; (PINZUAR, Bogota, Colombia)
UN 110; (Carbolite Gero Ltd, Sheffield, Reino Unido)
Serie F340; (Falc Intruments s.r., Bergamo, Italia)

RC Velp Scientifica (Usmate, Italia).

Nicolet 1IS50 FTIR; (Innovatek, Bogota, Colombia).
Hettich Zentrifugen 320R; (Hettich GmbH & Co,
Tuttlingen, Alemania).

Elmasonic S300H (Elma, Alemania).
(Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU.).
SN30 (Memmert, Schwabach, Alemania)
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4.2. Metodologia

La metodologia experimental desarrollada en esta investigacion es descrita en la Figura 9.
Para la preparacion de los carbones activados se utiliz6 la metodologia desarrollada por Ledn
(2020), en donde se selecciond la cascara del fruto de cacao proveniente de la region de Santander
como material precursor. Inicialmente, la cascara de cacao se sometid al proceso de molienda con
el propdsito disminuir el didmetro de particula. Para la activacion del carbon se emplearon las
siguientes condiciones de operacion: una relacion de impregnaciéon de 1,5 (volumen de HsPO./
volumen de agua), temperatura del reactor de 480°C y tiempo de reaccién de 30 minutos.
Posteriormente se sometieron tres muestras de carbon activado a un proceso de impregnacién con
nanoparticulas de o¢xido de silicio haciendo uso de un sonicador Elmasonic S300H®.
Posteriormente, se realizaron lavados con agua y etanol, culminando la impregnacién con un
proceso de secado durante tres horas a 110 °C.

Finalmente, con los carbones activados impregnados con nanoparticulas, se realizaron las
pruebas de adsorcién de las moléculas organicas seleccionadas (Fenol y Alcohol 3,4-
dimetoxibencilico), para lo cual se mezclaron las disoluciones de los compuestos organicos con
muestras de los carbones activados empleando agitacion mecanica. Luego, con la informacion se
determind la eficiencia del proceso de adsorcion aplicando la ley de Lambert-Beer y la técnica de

espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis).
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Figura 9. Diagrama de flujo experimental.
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4.3. Preparacion de la biomasa

Para la preparacion del carbon, la cascara de cacao se sometid a un proceso de molienda
en el equipo TRF 300 TRAPP® con el propdsito de disminuir el diametro de particula de la
biomasa. EI material triturado se secé al sol durante un periodo de 72 horas. Una vez obtenido el
material seco, se procedid a separar la biomasa con el diametro adecuado para obtener una mayor
area superficial, utilizando un Tamiz Gran Test — Pinzuar ©, segun el intervalo de nimero de malla
entre 40 y 60 mesh. A continuacion, se llevo a secado en un horno Carbolite UN 110® a 105°C
durante 8 horas para luego pesar el resultado, este proceso se repitié hasta que el peso de la muestra
fuera constante. Luego, la muestra se calcin6 a 300 °C durante 1 hora y, por ultimo, se someti6 a
calcinacién a una temperatura de 800 °C durante 2 horas de reaccion. Después de este tiempo la

muestra calcinada se enfrio en un desecador y se pes6 nuevamente.

4.4. Activacion del carbén

EL proceso de activacidn del carbon se realizd siguiendo el procedimiento descrito en la
Figura 10. El &cido fosforico (H3PO4) modifica la estructura del carbdn a activar de manera
efectiva influyendo de forma directa en el aumento del area superficial del carbén activado.
(Molina et al. 1995). La activacion de la biomasa se realizé utilizando acido fosférico (HsPOa) al
95% con una relacién de impregnacion de 1,5 con agua sobre el material vegetal a tratar. Durante
la etapa de activacion quimica se pesaron aproximadamente 200 g de cascara de cacao seca y
triturada, y luego se adicion6 una cantidad de HsPOys, de acuerdo con el ajuste de la relacion de
impregnacion., las mezclas se mantuvieron en agitacion constante a 100 °C durante 60 minutos de

reaccion.
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La preparacion de carbon activado se realizd en un horno de marca Carbolite UN 110®.
En el proceso termoquimico se seleccionaron 100 g de céscara de cacao activados, la
descomposicion térmica se realiz en atmosfera inerte con nitrégeno a un flujo de 20 mL/min, la
temperatura y tiempo de reaccion fueron de 480 °C y 30 minutos. Posteriormente, las muestras de
carbon activado se someten al proceso de lavado en un sistema de extraccion Soxhlet con agua,
hasta obtener un pH en el intervalo de 6 a 7 en las aguas de lavado. Finalmente, en el proceso de
secado las muestras se colocan en un esterilizador SN30 MEMMERT® a una temperatura entre

100y 105 °C, durante 24 horas.

Figura 10. Proceso de activacion del carbon

Impregnacion de biomasa con
H;PO,95% RI 1.5

Proceso termoquimico
T 480 °C
M5 20 mL/min
T 30 mun

Lavado con agua hasta estabilizar

pH {6 - T7)

Secado 24h
T 100 — 105 °C
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4.5. Impregnacién con nanoparticulas de SiO2
El procedimiento de impregnacion se llevo a cabo siguiendo el orden que se muestra en la
Figura 11. Se prepararon suspensiones de nanoparticulas de dioxido de silicio (SiO2) AEROSIL®
380 en etanol con concentraciones de 1.800 ppm, 3.600 ppm y 5.400 ppm como se indica en la
Tabla 4. Para la preparacion de las tres (3) suspensiones se adicionaron 0,108, 0,216 y 0,324 g de
nanoparticulas de dioxido de silicio (SiO2) en 60 mL de etanol, respectivamente, y cada disolucion

se agitd en sonicador a temperatura ambiente durante 60 minutos.

Tabla 4. Preparacion de la suspension de SiO>

Suspension Volumen etanol, Cantidad de Concentracion Concentracion
mL SiOy, g SiO2, % plv SiO2, ppm
1 60 0,108 0,18 1.800
2 60 0,216 0,36 3.600
3 60 0,324 0,54 5.400

Posteriormente, se agregaron 4 g de carbon activado a 40 mL de cada suspension preparada,
tal como expresa la Tabla 5 y las mezclas se agitaron en sonicador durante 60 minutos a
temperatura ambiente.

Tabla 5. Preparacion de la suspension de SiO2/carbén activado

Suspension Volumen etanol, mL  Concentracién SiO,, ppm  Carbon activado, g
1 40 1.800 4
2 40 3.600 4
3 40 5.400 4
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Una vez finalizada la agitacion, cada una de las suspensiones se sometieron a reflujo
durante dos horas. Por Gltimo, se realizé un lavado a cada suspension con 500 mL de disolucion
agua-etanol en relacion 9:1 utilizando un equipo de filtracion al vacio, con la finalidad de retirar
el material que no se adhiri6 al carbon y para culminar se secaron en un horno a 110 °C durante
tres horas. La metodologia se desarrollé considerando los procedimientos presentados en literatura

(Acevedo J., 2017; Cordoba, A., 2017; Garcia y Gonzales, 2019; Mera et al., 2013)

Figura 11. Procedimiento para impregnacion de SiO; en carbdn activado

Estabilizacion de Si0, / Etanol
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2h Sonicador

I
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T
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4.6. Caracterizacion de los carbones activados
4.6.1. Identificacion de grupos funcionales de los carbones obtenidos

Para determinar los grupos funcionales, los tipos de enlaces y la presencia de grupos
siliceos en la superficie del carbon activado, cada muestra obtenida fue analizada mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Dicha técnica se implemento con la
finalidad de determinar la quimica de la superficie del carbon obtenido mediante el analisis de los
cambios en la frecuencia de las bandas de absorcion y los cambios en las intensidades relativas de
las bandas que indican cambios en la estructura quimica o cambios en el entorno de la muestra
(Anderson y Voskerician, 2010). Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos en un equipo
Nicolet IS50 FTIR de Thermo Scientific©, en el rango espectral de infrarrojo medio (MIR), el cual
tiene acoplada una celda de reflectancia total atenuada (ATR) equipada con un cristal de reflexién
de diamante de un solo paso, con angulo de incidencia fijo de 45°. Los espectros IR del carbon
blanco y los carbones impregnados, fueron obtenidos y normalizados usando el software

OMNIC®.

4.6.2. Andlisis de area superficial especifica (BET)

Las muestras de carbdn activado impregnadas con diferentes concentraciones de
nanoparticulas se pesaron en celdas de 9 mm de diametro fabricadas en vidrio borosilicato
MICROMERITICS®. Inicialmente, se realizé una etapa de desgasificacion a una temperatura de
120 °C durante 6 horas con presion de vacio de 6 Pa, el proceso de desgasificacidn se realiz6 en
una unidad Vac Prep 061 MICROMERITICS®. Posteriormente se procedié a la captura de las

isotermas adsorcion-desorcion de nitroégeno, la cual se realizd a -196 °C en un equipo 3FLEX™
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de MICROMERITICS®, en un rango de presion relativa (P/Po) desde 0,0025 hasta 0,995.
Finalmente, el analisis de los datos se realizd con el programa 3FLEX V.4.03 del equipo.

A partir de los datos encontrados se clasifico la tendencia obtenida en el proceso de
adsorcién — desorcion para determinar las propiedades texturales de los carbones segun los cinco
tipos de isotermas que se observan a continuacién, establecidos por la Unién Internacional de

Quimica Puray Aplicada (IUPAC) (Tamayo y Cortén, 2010).
Tipo I: Se denomina como isoterma de Langmuir, donde cantidad adsorbida aumenta con
la presion hasta alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una

monocapa. Es la isoterma caracteristica de un proceso de quimisorcion.

Figura 12. Isoterma de adsorcion en monocapa Tipo I.

Volumen adsorbido

Presion parcial

Tipo II: Isoterma particular de los procesos de adsorcion fisica en multicapa, donde el
adsorbato cubre el material adsorbente generando asi una monocapa inicialmente, pero el proceso
de adsorcion no se detiene si no que continua hasta generar una nueva capa, 1o que se conoce como

adsorcion multicapa.
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Figura 13. Isoterma de adsorcion multicapa Tipo Il

Volumen adsorbido

Presion parcial

Tipo I1l: Isoterma que corresponde también a un proceso de adsorcion fisica en multicapa,
pero en este caso la entalpia de formacion de la primera capa es igual a la entalpia de las otras

capas generadas.

Figura 14. Isoterma de adsorcion multicapa Tipo IlI.

Volumen adsorbido

Presién parcial

Tipo IV y V: Isotermas correspondientes a la adsorcion en multicapas sobre materiales
porosos. Difieren del Tipo Il y Tipo Il porque presentan una rama horizontal (saturacién) y un
ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren), dando lugar a la forma irregular

que presentan los capilares. (Khalfaoui et al. 2003)
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Figura 15. Isotermas de adsorcion multicapa: (a) Tipo IV y (b) Tipo V.

() (b)

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

Presion parcial Presion parcial

Nota. Los modelos de adsorcién tipo IV y V son representados por las figuras (a) y (b) respectivamente.

4.7. Pruebas de adsorcion

Las pruebas de adsorcion se realizaron utilizando tubos de centrifuga con tapa, a los cuales
se les adiciond cada uno de los respectivos carbones y posteriormente, dependiendo de la prueba
disoluciones de fenol, tolueno y alcohol 3,4-dimetoxibencilico a diferentes concentraciones. Estas
mezclas se agitaron utilizando el equipo agitador horizontal Serie F340 FALC® a 150 rpm y luego
cada una de las muestras se centrifugé en el equipo Hettich Zentrifugen 320R durante 5 minutos a
6.000 rpm, el fluido sobrenadante fue extraido con una micropipeta para evitar el contenido de
particulas de carbén y finalmente, se analizaron las muestras con espectroscopia ultravioleta

visible (UV-Vis).

4.7.1. Evaluacion de la capacidad de adsorcion mediante espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis)
La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de emision de fotones presentes en la

region visible del espectro de radiacién electromagnética (UV-Visible) en un rango entre 200 y
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800 nm. La luz UV-Visible es absorbida por la molécula, dando como resultado la excitacion de
los electrones de niveles de energia mas bajos a més altos (Pentassuglia et al. 2018). Por medio
del uso de la ley de Lambert — Beer, se puede relacionar directamente la absorbancia de los
espectros generados a partir de las muestras medidas en una longitud de onda definida, con
respecto a la concentracion del compuesto a determinar (Daeid, 2019).

Para la realizacion del estudio se tomaron como base dos moléculas modelo (fenol y
Alcohol 3,4-dimetoxibencilico), dado que presentan similitudes estructurales con los
contaminantes solubles en agua, los cuales son mostrados en la seccién 3.1.1, donde el fenol
representa a los hidrocarburos més simples, mientras que el alcohol 3,4-dimetoxibencilico asemeja
hidrocarburos con estructuras complejas ya que tiene asociados grupos funcionales como el
metoxilo e hidroxilo, ademas, dichos reactivos estaban disponibles en el laboratorio.

Primeramente, se tomaron las respectivas curvas de calibracion con disoluciones a
diferente concentracion de cada uno de los compuestos a estudiar, luego de ello, se midié la
absorbancia de las disoluciones resultantes de la prueba de adsorcion. A partir de la ley de Lambert
— Beer se encontr6 una correlacion lineal entre la absorbancia y la concentracion obtenida a partir
de las curvas de calibracion, obteniéndose de esta manera la concentracion final de cada una de las
muestras de las pruebas de adsorcion. Finalmente, se determiné la capacidad de adsorcion de los

carbones activados g, utilizando la Ecuacion 5:

XV )
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Donde ge es la capacidad de adsorcion (mg/g), Co es la concentracion inicial de la
disolucion (mg/L), Ce es la concentracion final de la disolucion (mg/L), W es la masa de carbon
activado (g) y V es el volumen de disolucion (L).

Para estudiar la vida uatil de los carbones activados después de realizar las pruebas de
adsorcidn, estos se sometieron a un proceso de lavado y filtrado con una disolucion agua/etanol en
una relacion 9:1y posteriormente, se seco a 300 °C durante 3 horas. Los carbones obtenidos fueron
empleados para el andlisis del proceso de reciclo en la adsorcion de cada uno de los compuestos.
Todo el proceso para la realizacion del reciclo de los carbones activados para su uso en la adsorcién

de compuestos organicos persistentes se encuentra plasmado en la Figura 16.

Figura 16. Procedimiento para reciclo de carbones activados para adsorcion de COPs
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5. Anélisis de resultados

5.1. Caracterizacion de los carbones activados impregnados con nanoparticulas de éxido de
silicio por espectroscopia FTIR

La caracterizacion de los cuatro carbones sintetizados en esta investigacion se llevé a cabo
mediante espectroscopia FTIR, obteniendo los resultados que se observan en la Figura 17. La
Tabla 6 permite evidenciar la presencia de grupos funcionales asociados a sustancias de tipo
fenoles, acidos carboxilicos y anillos arométicos en los resultados encontrados (Asep et al, 2019).

También se puede evidenciar una banda de absorcién principal que va aumentando a
medida que aumenta la concentracion de las nanoparticulas de 6xido de silicio en el rango de 980
a 1200 cm™ que se encuentran relacionadas con la flexion de Si<»OH y vibraciones de estiramiento
entre Si«0, alcanzando su mayor intensidad a 1.098 cm%, correspondiente al niimero de onda que
absorbe el 6xido de silicio (Mohammadi et al, 2019), lo que afirma la impregnacion de las
nanoparticulas de 6xido de silicio a la superficie del carbdn activado.

Figura 17. Espectros FTIR de los carbones activados impregnados con SiO2-NPs.
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Tabla 6. Numeros de onda de grupos funcionales por espectroscopia FTIR.

Grupo funcional NuUmero de onda (cm™) Sustancia
-OH 1.523 Fenoles
Cc=0 1.603 Acidos carboxilicos
-C-0 1.024 Esteres (aromaticos y
vinilicos)
Si-0 1.098 Silicatos

5.2. Determinacion de caracteristicas fisicas mediante prueba de area superficial BET
Las areas especificas de las muestras se calcularon por el método BET (Brunauer-Emmett-
Teller). La Tabla 7 presenta las magnitudes de area superficial, volumen de poro y tamafio de poro

obtenidos.

Tabla 7. Caracterizacién BET de los carbones activos

Tipo Aser. m2/g Volumengde poro, Tamafio de poro,
cm/g nm
Carbon blanco 807 0,3333 51
C. A 992,5 0,4605 55
C.B. 887,9 0,4246 55
C.C. 918,6 0,5472 6,1

Nota: Las abreviaciones C. blanco hace referencia al carbon activado sin nanoparticulas; C.A, C.B y C.C hacen
referencia al carbdn activado impregnado con nanoparticulas en concentracién de 1.800ppm, 3.600ppm y 5.400ppm
respectivamente.

De acuerdo con la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry — Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada), los carbones se clasifican de acuerdo con el tamafio
de poro como Macroporos (> 50 nm didametro), Mesoporos (2-50 nm diametro) y Microporos (< 2

nm diametro). De esta manera, los resultados mostrados en la Tabla 7 indican que los carbones
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obtenidos se clasifican como mesoporosos, con &reas superficiales de 807, 992,5, 887,9 y 918,6
m?/g para el carbon blanco y C. A., C. B., C. C., respectivamente, donde se observé que la
impregnacion de nanoparticulas en su estructura aumento el area superficial final hasta en un 20%,
lo que permite una mayor interaccion de los contaminantes al momento de la adsorcion. No
obstante, este aumento del area superficial no fue lineal con el aumento de la concentracion de
nanoparticulas, para lo cual se plantea que debido a la manera en la que se realizo la impregnacion,
el SiO2 se ubica de manera aleatoria dentro de la superficie del carbon activado, esta distribucion

pudo conllevar a la discordancia en el aumento del area superficial.

A partir de estas caracteristicas mostradas se puede indicar que la metodologia utilizada en
el disefio de experimentos permite obtener carbones activados con areas superficiales
sobresalientes. Por otra parte, el incremento del volumen y tamafio de poro puede asociarse a
deterioro mecénico causado por la agitacion a la cual los carbones activados fueron sometidos al

realizarse el proceso de impregnacion.

A partir de las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 mostradas en la Figura 18 se
determina que los carbones obtenidos arrojan una tendencia tipo IV ya que se puede evidenciar el
efecto de histéresis en el comportamiento de la curva, esto a su vez demuestra la presencia de

mesoporos cuyo llenado se produce por condensacion capilar (Rodriguez F., 2010).
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Figura 18. Curvas de adsorcion obtenidas a partir del carbon blanco (a) y los impregnados con

1800 ppm (b), 3600 ppm (c) y 5400 ppm (d)

500

(a)

Cantidad adsorbida (cm3/g
STP)

—o— Adsorcién

Cantidad adsorbida (cm3/g
STP)

—o— Adsorcion

100 - —&— Desorcion 100 - —&— Desorcién
0 T T T T 0 T T T T
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08
Presion relativa (P/P,) Presion relativa (P/P,)
500 600
=2 2
§ 400 (C) £ 500 1 (d)
[3+ (35
S 400
S 300 A =
5o SE
2 % = 300
8% 200 B
E —o— Adsorcion E 200 —o— Adsorcion
g 100 —&— Desorcion 100 —&— Desorcion
8 8
0 . . r . 0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0.2 04 06 038 1

Presion relativa (P/P,)

Presion relativa (P/P,)

5.3. Construccion de las curvas de calibracion

Para la construccién de las curvas de calibracion se prepararon disoluciones de los
compuestos fenol y alcohol 3,4-dimetoxibencilico y se evaluaron en el espectrofotometro de UV-
Vis en el rango de 200 a 450 nm. La longitud de onda méxima se determind para cada compuesto

(Fenol= 210 nm; Alcohol 3,4-dimetoxibencilico = 276 nm) (Figura 19).
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Figura 19. Espectros UV-Vis para la obtencidn de las curvas de calibracion de los compuestos

(@) Fenol y (b) Alcohol 3,4-dimetoxibencilico.
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Se graficaron las mediciones de absorbancia en funcién de la concentracién de las

disoluciones en la longitud de onda seleccionada para obtener una tendencia lineal que cumpla con

la ley de Lambert — Beer (Figura 20).
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Figura 20. Curvas de concentracion en funcién de la absorbancia para (a) Fenol y (b)

Alcohol 3,4-dimetoxibencilico.
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Para evaluar la linealidad de los puntos, se verifico el coeficiente de determinacion para
cada compuesto. Se obtuvo un R? de 0,9942 para el fenol y 0,9999 para el alcohol 3,4-
dimetoxibencilico, siendo valores apropiados para este comportamiento. Para la determinacion de
la concentracién de las pruebas se obtuvo una correlacion entre los dos pardmetros para cada
compuesto (Ecuacion 6y 7).

Fenol:

Ce = 10,753A4bs, — 0,9792 (6)

Alcohol 3,4-dimetoxibencilico:

Ce = 63,3414bs, — 0,0471 )

5.4. Adsorcion de fenol en carbdn activado impregnado con nanoparticulas

En la Figura 21 se presenta el comportamiento de adsorcion del fenol en cada uno de los
carbones utilizados para su remocién de la disolucion, el cual se asemeja a un proceso de adsorcion
en monocapa. Como se describe en la Seccion 1.2, el comportamiento puede ser modelado

matematicamente mediante las isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin; tal
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como en las investigaciones realizadas por Asmaly et al., (2015); Abassaud et al., (2016);

Abdelbassit et al., (2016) y Jain et al., (2018).

Figura 21. Isotermas de adsorcion del fenol utilizando carbén activado impregnado con SiO-

NPs como adsorbente.
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Nota: Las abreviaciones C. blanco hace referencia al carbon activado sin nanoparticulas; C.A, C.B y C.C hacen
referencia al carbdn activado impregnado con nanoparticulas en concentracion de 1.800ppm, 3.600ppm y 5.400ppm
respectivamente.

La Tabla 8 muestra los coeficientes de correlacion R? obtenidos para cada uno de los
modelos utilizados, encontrando que el modelo matemético de Freundlich es el que mejor
representa la adsorcion del fenol debido a la alta coincidencia en linealidad (R? = 0,989) que
presenta. Ademas, Dobbs & Cohen. (1980) sugieren que el modelo de Freundlich es el que
representa de una mejor manera los resultados de adsorcion al trabajar con disoluciones diluidas
como las empleadas en esta investigacion. Por estas razones, se decidié emplear el modelo de
Freundlich en todas las pruebas, tal como se muestra en la Figura 22, en la cual se graficaron las
isotermas de adsorcién linealizadas de los datos experimentales ajustados a dicho modelo

matematico.
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Tabla 8. Coeficiente de correlacion R? presentados por los tres modelos matematicos

empleados.

Coeficiente de correlacién R2

Tipo de carbon  Langmuir Freundlich Temkin

Carbdn blanco 0,983 0,997 0,983
Carbon A 0,992 0,988 0,993
Carb6n B 0,972 0,982 0,979
Carbon C 0,987 0,987 0,993

Figura 22. Isotermas de adsorcién del fenol segin el modelo matematico de Freundlich

para (a) C.blanco, (b) C.A, (c) C.By (d) C.C.
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Se han disefiado diferentes métodos para la remocién de fenol, encontrandose que la

adsorcion con carbén activado es la mas destacada y utilizada en la actualidad, ya que estos
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presentan una buena capacidad de adsorcion de compuestos orgénicos de bajo peso molecular
como los fenoles. La capacidad de adsorcion de los carbones activados depende de diferentes
factores como su estructura de poro, los grupos funcionales que se encuentren presentes en la
quimica superficial del carbén, las condiciones de la disolucion como el pH, entre otros (Martinez
et al., 1988; Tessmer et al., 1997).

Todos los carbones activados tienen en su estructura porosa 4tomos de hidrégeno y
oxigeno que se encuentran unidos quimicamente. La adicién de grupos de oxigeno genera un
proceso de oxidacion que da origen a grupos funcionales &cidos o basicos y, a su vez, provoca una
disminucion en la heterogeneidad energética, afectando el volumen y tamafio de los microporos
del carbon activado, lo que conlleva a una disminucién en la cantidad de fenol que puede
adsorberse. Las propiedades superficiales del carbdn pueden verse afectadas por el valor de pH de
las disoluciones, debido al caracter anfétero que estos absorbentes presentan (Muller et al., 1980;
Dabrowski et al., 2005).

Terzyk. (2003) establecié que la adsorcion de fenol con carbon activado ocurria en tres
etapas fundamentales: (1) adsorcion de la dilucion infinita, la cual establece que existe una
correlacion lineal entre la adsorbabilidad media del fenol y los grupos bésicos o acidos (-COOH)
que se encuentren en la superficie del carbon. A un pH neutro se genera una carga superficial
positiva por la absorcion de protones de las bases mas fuertes, aumentando la absorcion del agua
y blogueando las partes mas activas de absorcién del fenol. A un pH acido, debido a la presencia
de grupos carboxilicos, que remueven los electrones z que se encuentran presentes en la matriz del
carbén, se genera una disminucion en las fuerzas de interaccién entre el anillo aromatico de la
molécula de fenol y los planos basales del carbén, disminuyendo la adsorcion del fenol (Salame

& Bandosz., 2003). (2) La segunda etapa consta del llenado de los microporos gque establece una
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correlacion entre la energia de adsorcion del fenol y los grupos de superficie; y (3) la adsorcién en
microporos mas grandes en la que los grupos basicos son activos para adsorber fenol.

Por otra parte, el estudio realizado por Feingenbaum. (1986) estableci6 que la unién que se
da entre sustancias fendlicas y la silice ocurre debido a enlaces de hidrégeno e interacciones
dipolares que se forman entre estos dos compuestos.

En la Tabla 9 se presentan los parametros obtenidos a partir de los modelos de adsorcion
de fenol, los cuales evidencian una mejora en la adsorcion del contaminante al impregnar el carbon

activado con SiO,.

Tabla 9. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la adsorcion

de fenol.

Langmuir Freundlich Temkin

R? b G R? K n R? C1 C.

C.blanco 0,983 00222 21617 0997 1825 1663 0983 4841 1,953
CA 0992 0222 19160 0988 1870 1,597 0993 4,985 1,691
CB 0972 0175 17,263 0982 1774 1744 0979 5218 1,865
C.C 0987 0324 39447 0987 2274 1217 0993 5602 1,354

5.5. Adsorcion de alcohol 3,4-dimetoxibencilico en carbdn activado impregnado con
nanoparticulas

La Figura 23 representa el comportamiento de la prueba de adsorcién de carbén y alcohol
3,4-dimetoxibencilico, el cual asemeja un comportamiento de adsorcion monocapay que, a su vez,

se analizan mediante modelos de matematicos lineales de adsorcion para su mayor comprension.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion del alcohol 3,4-dimetoxibencilico utilizando como adsorbente

carbén activado impregnado con SiO2-NPs.
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Nota: Las abreviaciones C. blanco hace referencia al carb6n activado sin nanoparticulas; C.A, C.B y C.C hacen

referencia al carbon activado impregnado con nanoparticulas en concentracion de 1.800ppm, 3.600ppm y 5.400ppm
respectivamente.

Se plantearon los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin, (Figura 24)
para describir los resultados de adsorcion en el equilibrio, estos fueron compatibles con las
concentraciones finales de la prueba arrojando coeficientes de correlacidn bastante aceptables
(Tabla 10). Se seleccion6 el modelo de Freundlich debido a que presentd mejor R? y a que este

modelo es el que describe la adsorcion a bajas concentraciones con un menor error (Dabrowski et

al., 2005).
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Figura 24. Isotermas de adsorcion del alcohol 3,4-dimetoxibencilico segin el modelo

matematico de Freundlich para (a) C.blanco, (b) C.A, (c) C.By (d) C.C.
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Tabla 10. Coeficiente de correlacion R? presentados por los tres modelos matematicos

empleados.

Coeficiente de correlacién R2

Tipo de carbdn Langmuir  Freundlich  Temkin

Carbdn blanco 0,981 0,966 0,994
Carbén A 0,934 0,979 0,974
Carbén B 0,979 0,990 0,979
Carbon C 0,977 0,992 0,964

La presencia de grupos -OCHs, agentes activantes fuertes, enlazados al anillo aromético
del alcohol 3,4-dimetoxibencilico y su proximidad con el grupo OH causan un efecto de resonancia

en la molécula, esto genera una mayor carga en la nube de electrones del anillo aromatico y fuerzas
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de atraccion que favorecen la adsorcion (Armelin y Iribarren, 2019). Los atomos de oxigeno
presentes en los grupos carboxilos del carbén activado interactian con el anillo aromético de la
molécula del adsorbato formando enlaces = y adhiriéndolo a la superficie, ademas, las moléculas
de Oxido de silicio interactian con los grupos asociados presentes en el alcohol 3,4-
dimetoxibencilico mediante enlaces de hidrégeno e interacciones dipolo (Feigenbaum, 1986).
Debido a la existencia de mas interacciones entre adsorbente y adsorbato, se pudo evidenciar una

mayor cantidad de remocion en el alcohol 3,4-dimetoxibencilico comparado con el fenol.

En la Tabla 11 se presentan los pardmetros obtenidos a partir de los modelos de adsorcion,
los cuales evidencian una mejora en la adsorcion del contaminante al impregnar el carbon activado
con SiO». Para el alcohol 3,4-dimetoxibencilico, a partir del C.A se obtuvo la mayor adsorcion,
siendo este el que arrojo los mejores valores en los parametros de las isotermas (qmax = 66,929; K

=2,004; C1 =13,632).

Tabla 11. Pardmetros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin en la

adsorcion de alcohol 3,4-dimetoxibencilico

Langmuir Freundlich Temkin
R? b Olmax R? K n R? Ci C.
C.blanco 0,981 0,137 56,608 0,966 1,895 1,565 0,994 12,758 1,266
C.A 0,934 0,090 66,929 0,979 2,004 1,439 0,974 13,632 0,977
CB 0,979 0,112 59,742 0,990 1,917 1,537 0,979 12,735 1,129
c.C 0,977 0,170 44,038 0,992 1,635 2,034 0,964 9,461 1,756

La adicién de SiO; al carbdn activado result6 en todos los casos en un incremento del area

superficial, la razén por la cual esta no sigue una tendencia lineal a medida que se aumenta la
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concentracion es debido a que la impregnacion se hace por medio de un sonicador. La ubicacion
final de la nanoparticula dentro de la estructura del carbdn activado es un proceso aleatorio, por lo
cual no se puede garantizar en todos los casos una ubicacién optima y el mejor resultado en todos
los casos, sin embargo, los resultados obtenidos arrojan un resultado positivo para la
implementacion de esta nanoparticula.

El comportamiento de adsorcion de ambos compuestos en la adsorcion fue diferente debido
a la estructura molecular de los mismos, siendo los principales causantes de las fuerzas
responsables de la adsorcion los grupos funcionales asociados que cumplen la funcion de
activantes de la nube electronica del anillo aromatico, ademas, generan interacciones con el SiO;
formando puentes de hidrogeno y fuerzas dipolares. El porcentaje de remocién promedio de los
carbones activados fue de 97,9% y 97,8% para fenol y alcohol 3,4-dimetoxibencilico
respectivamente, demostrando que la implementacién de dicho material es eficiente para la
adsorcion de compuestos organicos.

Finalmente, en la Figura 25 muestra los porcentajes de remocion después de realizado un
reciclo para cada uno de los carbones comparado con el obtenido en la prueba inicial.

Los resultados muestran una disminucion en la adsorcion a la hora de la reutilizacion del
material, sin embargo, los porcentajes de remocidn obtenidos varian entre 70% a 97%, lo cual es
un resultado aceptable debido a que iguala otros métodos de adsorcion no regenerativos como la
adsorcion a partir de zeolita o la oxidacion fotocatalitica. Por esta razdn puede ser considerado
como una opcién de implementacion en la industria ya que aportaria economia a los procesos de
tratamiento y evitaria la llegada de estos contaminantes a los ecosistemas aledafios a la explotacion

de hidrocarburos.
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Figura 25. Porcentajes de remocion obtenidos en prueba inicial comparado reciclo (a) Fenol y (b)

Veratril alcohol
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6. Conclusiones

A partir de los resultados de la presente investigacion se lograron deducir las siguientes
conclusiones:

Los sistemas de tratamiento convencionales aplicados en campo en la industria petrolera
no tienen la capacidad de remover algunos compuestos organicos persistentes (COPs) de las aguas
de produccion para su posterior vertimiento a los afluentes. Por tanto, estas aguas al momento de
ser vertidas aln contienen trazas de fenoles e hidrocarburos aromaticos policiclicos en
concentraciones que pueden variar en el rango de 0,04 a 200 mg/L, lo que conlleva a afectaciones
a la salud humana y deterioro de los ecosistemas cercanos a la explotacion. Para mejorar esta
problematica el uso de adsorbentes como carbones activados ha venido mostrando gran interés en
la industria del petréleo.

Los carbones activados sintetizados con nanoparticulas de 6xido de silicio a partir de
biomasa residual de la cascara de cacao presentaron mayores valores de area superficial (992,5,
887,9y 918,6 m?/g para 1.800, 3.600 y 5.400 ppm respectivamente) en comparacion con el carbon
activado sintetizado sin nanoparticulas (807 m?/g). Por otra parte, los resultados del analisis BET
lograron establecer que los carbones activados preparados con nanoparticulas de SiOz tuvieron un
comportamiento multicapa de tipo IV segin la IUPAC, el cual fue identificado debido a la
presencia de histéresis en la tendencia de las curvas de adsorcion — desorcion. De la misma manera,
la clasificacion del tipo de isoterma y la distribucion del tamafio de poro arrojado por la prueba
indican que los carbones activados se clasifican como una estructura de tipo mesoporoso, lo que
demuestra que estos materiales presentan excelentes propiedades texturales.

La adsorcion de fenol y alcohol 3,4-dimetoxibencilico en los cuatro carbones activados

fueron analizados mediante las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin, encontrando que las
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tres se ajustan adecuadamente a los datos de adsorcion; no obstante, la isoterma de Freundlich
presentd valores un poco mayores en cuanto a los coeficientes de correlacion R?, para el cual
fueron de 0,989 y 0,982 para el fenol y alcohol 3,4-dimetoxibencilico, respectivamente.

La capacidad maxima de adsorcion del alcohol 3,4-dimetoxibencilico (gmax=56,6 mg/g) fue
mayor en comparacion a la del fenol (gmax=21,6 mg/g) en los carbones activados sin nanoparticulas
debido a la presencia de los grupos funcionales metoxi (-OCHa) enlazados al anillo aromético del
alcohol 3,4-dimetoxibencilico, los cuales son agentes activantes fuertes del anillo aromatico, que
causan un efecto de resonancia en la molécula, generando una mayor carga en la nube de electrones
del anillo e incrementando las fuerzas de atraccidn que favorecen la adsorcién y en consecuencia,
la remocion del contaminante de las disoluciones. Por otra parte, los carbones activados con
nanoparticulas de SiO2 aumentaron la capacidad de adsorcion. Con lo anterior, se puede indicar
que la naturaleza quimica de los grupos funcionales del material y la interaccién con las
nanoparticulas de SiO2 mejoran las propiedades texturales y la eficiencia de los carbones activados
como adsorbentes en presencia de compuestos organicos persistentes.

Los carbones activados sintetizados e impregnados con SiO2 mostraron buenos resultados
en el tratamiento de disoluciones preparadas con especies representativas como fenol y alcohol
3,4-dimetoxibencilico; Adicionalmente, los porcentajes de remocion para estas dos especies
fueron 97,9% vy 97,8%, respectivamente. Se evaluaron los carbones activados a tres
concentraciones de nanoparticulas (1.800 ppm, 3.600 ppm y 5.400 ppm), se encontrd que el fenol
presenta una mayor capacidad de adsorcion bajo una concentracién de 5.400 ppm (gmax=39,5
mg/qg), lo cual aporta un aumento respecto al carbdn sin nanoparticula (qmax=21,6 mg/g) de 45,3%.

En el caso del alcohol 3,4-dimetoxibencilico, a concentraciones entre 1.800 ppm y 3.600 ppm de
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NPs, se genera un aumento en la capacidad maxima de adsorcion (Qmax=66,9 mg/g y gmax=59,8

mg/g respectivamente) del 18,1% respecto al carbén sin nanoparticulas (qmax=56,6 mg/g).
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7. Recomendaciones

e Realizar pruebas de adsorcion con diferentes concentraciones de SiOz, con la finalidad de
lograr establecer un valor 6ptimo de relacion carbén activado / nanoparticula, y de esta
manera ampliar el conocimiento sobre el comportamiento en la remocion de compuestos
organicos presentes en aguas de produccion.

e Examinar la afectacion del proceso de adsorcion utilizando carbén activado con
nanoparticulas de 6xido de silicio variando parametros como la presion, la agitacion, el pH
de la disolucion y la temperatura.

e Evaluar la implementacion de otros 6xidos metalicos como el 6xido de hierro y/o 6xido de
aluminio para la remocion de compuestos organicos, ya que dichos materiales podrian
adicionar también a la superficie del carbon activado cargas significativas debido a su
estructura.

e Estudiar el comportamiento de adsorcion mediante pruebas dindmicas con diferentes
esquemas de proceso con carbones activados, y de esta menara comparar y seleccionar la
implementacion de estos adsorbentes mejorados en la industria.

e Implementar el carb6n activado con nanoparticulas para la adsorcion de otro tipo de
compuestos organicos e inorganicos, para ampliar el rango de accion a otros campos
industriales.

e Analizar la factibilidad técnico-econémica del proceso de aplicacion del carbdn activado

con nanoparticulas de 6xido de silicio para su implementacion a escala de campo.
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