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RESUMEN

En el presente trabajo de Tesis, se han obtenido aerogeles de carbono a partir de la
reaccion resorcinol-formaldehido por el método sol-gel, modificados superficialmente
con H3PO4 y KOH y sometidos a tratamientos térmicos a 400, 500 y 600 °C; esto, con la
finalidad de adsorber glifosato en solucion acuosa, debido que, es un herbicida
contaminante y se ha convertido en un problema ambiental. La microestructura de los
aerogeles de carbono fue analizada por difraccién de rayos X de polvo, técnica que
mostré que los aerogeles de carbono son materiales desordenados. La quimica
superficial se analizé con espectroscopia infrarroja, la que demostré la presencia de
enlaces C-O, C=0 y C=C de los grupos hidroxilo, acidos carboxilicos y aromaticos,

respectivamente.

Se llevaron a cabo experimentos de adsorcion en dos aerogeles de carbono, uno con
superficie &cida y otro con superficie alcalina. Se evalud la dosis del adsorbente, el
tiempo de contacto y se han obtenido las isotermas de adsorcién. Los datos
experimentales de la cinética de adsorcion se ajustaron usando regresion no-lineal, a
dos modelos cinéticos: pseudo primer y segundo orden. De la misma manera, los datos
de adsorcién de glifosato se ajustaron a tres modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich
y Redlich-Peterson. Estos modelos de isoterma indican un proceso de adsorcion
favorable, en el que ha predominado la fisisorcion, lo que hace a los aerogeles de
carbono unos adsorbentes con una eficiencia alta con respecto a otros materiales como

el carbén activado.

XV
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SUMMARY

In the present work carbon aerogels were obtained from resorcinol-formaldehyde
reaction by the sol-gel method, the obtained samples were surface modified with HsPOa4
and KOH and subjected to thermal treatments at 400, 500 and 600 °C; this, in order to
adsorb glyphosate in aqueous solution, because, it is an herbicide widely used in the
world. The microstructure of carbon aerogels was analyzed with x-ray powder diffraction,
the previous techniqgue showed that the samples consist of disordered carbon materials.
Superficial chemistry was analyzed with infrared spectroscopy which demonstrated the
presences of C-O, C=0 and C=C bonds of hydroxyl groups, carboxylic acids and
aromatic.

The adsorption experiments were made in two carbon aerogels, one with acidic surface
and other with alkaline surface The adsorbent doses and the time of contact were
evaluated, and it have been obtained the adsorption isotherms. The experimental data
of adsorption kinetic was adjusted by a non-lineal regression with two kinetic models:
pseudo first and second order model. The glyphosate adsorption data, information was
represented with three isotherm models: Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson.
The models result showed a favorable adsorption, indicating that in the system prevails

physisorption. Which makes the selected carbon aerogels high performance adsorbents.

XVi
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INTRODUCCION

Cada dia, la industria, la urbanizacion y la agricultura aumentan la cantidad de
microcontaminantes emergentes que se vierten a la tierra, los cuerpos de agua y la
atmosfera; entre ellos metales pesados, productos agroquimicos, farmacos, colorantes,
detergentes, productos de higiene personal, compuestos organicos volatiles, gases de
efecto invernadero y muchos otros compuestos altamente toxicos (Koumaki et al., 2015)
(Matamoros y Salvadod, 2012). La presencia de estos contaminantes, identificados
principalmente en los cuerpos de agua, es motivo de preocupacion para la salud y
seguridad ambiental, ya que las plantas convencionales potabilizadoras de agua
convencionales y como las de tratamiento de aguas residuales, no estan disefiadas

para eliminar o remover estos tipos de contaminantes (Boncel, et al., 2015).

El uso de nuevos materiales de carbono se postula como uno de los tratamientos mas
eficientes para la remocion de contaminantes convencionales y otros contaminantes
emergentes. Dentro de la amplia gama de materiales de carbono, destacan los
aerogeles de carbono, que son materiales de reciente interés en los campos de la
adsorcién, ya que pueden ser disefiados con un poro bien definido y una gran area
superficial, y en una variedad de formas (por ejemplo, monolitos, granos, polvos y
peliculas delgadas) (Moreno-Castilla y Maldonado-Hédar, 2005). Estos materiales
tienen una gran versatilidad tanto a nivel nanoscopico en términos de su textura porosa,
y como en el nivel macroscoépico en cuanto a su forma (Maldonado-Hddar, et al., 1999).
Por lo tanto, el area superficial, volumen y distribucion del tamafio de poro son
propiedades de la superficie relacionadas con las condiciones de sintesis y
procesamiento, que puede producir un amplio espectro de materiales con propiedades
unicas, por lo que los aerogeles de carbono se convierten en materiales prometedores

para su aplicacion en adsorcion y catalisis (Orellana-Garcia, et al., 2016).

Otras investigaciones concuerdan en que los procesos de adsorcion por aerogeles de
carbono son efectivos para remover contaminantes emergentes, modificando la

superficie de estos y volviéndolos mas especificos de acuerdo a lo que se desee
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adsorber, y de esta manera alcanzan elevadas capacidades de adsorcion (Njoku, et
al.,2014).

Por otro lado, en los ultimos afios la demanda de herbicidas ha aumentado debido al
crecimiento de la agricultura; ya que estos son ampliamente utilizados para lograr los
rendimientos maximos de los cultivos. Sin embargo, las actividades agricolas han
llevado a los herbicidas a ser la principal fuente de contaminacion del agua (Piotrowska,
et al., 2016). La toxicidad y persistencia de los herbicidas significa un desafio ambiental.
Por lo tanto, el desarrollo de tecnologias de tratamiento de contaminantes se ha
convertido en un objetivo a nivel mundial para minimizar los riesgos ambientales,
ademas, cada vez hay restricciones ambientales mas estrictas sobre la presencia de

contaminantes en efluentes y los sistemas naturales (Fabbri, et al.,2015).

Actualmente, uno de los herbicidas mas utilizado es N-(fosfonometil) glicina
comunmente conocido como “glifosato”, por lo que la presencia de éste en el medio
ambiente ha dado lugar a la necesidad de desarrollar técnicas para su eliminacién o
remocion de las fuentes de agua. En los proximos afios, se espera un aumento en el
uso de éste herbicida, debido principalmente al desarrollo de cultivos transgénicos
tolerantes a dicho compuesto (Van Stempvoort, et al., 2014). De acuerdo con la Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), el valor maximo permitido para el

glifosato en el agua es de 0.7 mg L.

Por lo tanto, en el presente trabajo se propuso la obtencién de aerogeles de carbono
modificados superficialmente y altamente porosos, para probarlos como adsorbentes
de N-(fosfonometil) glicina en solucién acuosa y asi, poder evaluar la capacidad de

adsorcion de los mismos y su potencial uso en limpieza ambiental.
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JUSTIFICACION

En las dltimas décadas, ha aumentado el interés sobre materiales de carbono a los que
se les ha dado un valor agregado debido a una combinacion de propiedades
fisicoquimicas: area superficial elevada, naturaleza anfétera de grupos funcionales
oxigenados, alta estabilidad térmica, disponibilidad, facil procesabilidad y costos de

fabricacion relativamente bajos.

El &rea de principal aplicacion para los materiales de carbono es el area ambiental. Los
materiales de carbon, por ejemplo, donde pueden ser utilizados como adsorbentes de
contaminantes ambientales presentes en matrices acuosas, para el tratamiento de agua
y captura de CO2 o compuestos quimicos volatiles, por lo que siguen dominando en la
industria, donde sirven como plataformas rentables que pueden ser adaptados de
manera flexible a las aplicaciones especificas a través de la modificacion quimica de la
superficie. Sin embargo, no ha sido posible encontrar un método que permita controlar
sus propiedades fisicoquimicas, estructurales, superficiales y texturales, por lo que las
nuevas formas porosas nanoestructuradas del carbono tienen que competir con los

carbones activados comerciales y justificar el costo probablemente mayor.

Por otro lado, algunos materiales como los aerogeles de carbono, han empezado a
utilizarse como excelentes adsorbentes, de sobre todo, de microcontaminantes
emergentes, ya que presentan la ventaja de tener una superficie quimica similar a la
del carbén activado y son modificables con tratamientos de funcionalizacién, asi como
una distribucién de tamafio de poro controlable y desarrollada, a través del método
solgel, modificando condiciones de reaccién y, de esta manera, haciéndolos sélidos
versatiles aln mejores que otros adsorbentes (zeolitas, mallas moleculares, resinas
adsorbentes de intercambio iGnico, alimina activada y 0xidos metélicos) y con diversas

formas (monolitos, esferas, polvos, peliculas delgadas).

Esto nos da una alternativa para desarrollar aerogeles de carbono a partir de resorcinol-
formaldehido, y asi darle una importante aplicacion como material adsorbente de

glifosato, debido que, hay un incremento en el uso de dicho herbicida en la agricultura,
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con ventajas excepcionales en términos de aumentos en la produccion de cultivos v,

por lo tanto, en la economia.

Como ya se ha mencionado, este contaminante, suele ser persistente en el ambiente y
causa dafos a la salud (Johnson, et al., 2009). No solo por dichas razones es
considerado un contaminante alarmante; sino que también, por que ha causado
envenenamiento en humanos, con una variedad de sintomas incluidos: ojos y piel
irritados, dermatitis al contacto, problemas cardiacos y respiratorios, reacciones
alérgicas (Diamand y Barron, 2001) y es un potencial disruptor endécrino (Gasnier, et
al., 2009).

Por lo tanto, resulta necesario encontrar métodos de tratamiento eficaces que permitan
remover contaminantes emergentes, como herbicidas de amplio espectro como el
glifosato. Los aerogeles de carbono, y la adsorcion con estos, se convierte en una
alternativa para la remocién de N-(fosfonometil) glicina en solucidén acuosa, ya que tiene
un impacto negativo en el medio ambiente que se hace cada vez mas notable,

causando efectos irreversibles, sobre todo en los cuerpos de agua.

Por estas razones, remover con aerogeles de carbono, el glifosato en solucién acuosa,
se propone como una alternativa prometedora, puesto que los aerogeles de carbono
son un material que presenta caracteristicas fisicoquimicas ideales para lograr obtener
una eficiente capacidad de adsorcién, que puede tenerse en cuenta para solucionar los

problemas ambientales, sobre todo en cuerpos de aguas, que provoca el herbicida.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Adsorber N-(fosfonometil) glicina en solucion acuosa por medio de aerogeles de

carbono caracterizados microestructuralmente y modificados superficialmente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener aerogeles de carbono a partir de la reaccion resorcinol-formaldehido por el

método de sol-gel.

2. Modificar superficialmente los aerogeles de carbono con H3PO4 y KOH.

3. Caracterizar, estructural y superficialmente los aerogeles de carbono obtenidos por
Difraccion de Rayos X de polvo, Espectroscopia infrarroja por Transformada de

Fourier y Adsorcion de N2 a 77 K.

4. Realizar experimentos de adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en solucién acuosa

y evaluar la capacidad de adsorcion de dos aerogeles de carbono.

5. Evaluar la cinética de adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en solucion acuosa

6. Proponer modelos de isotermas de adsorcion.
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HIPOTESIS

Es posible obtener altos rendimientos de adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en
solucién acuosa, usando aerogeles de carbono sintetizados por el método sol-gel a
partir de resorcinol-formaldehido y modificados superficialmente con H3PO4 y KOH.
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ANTECEDENTES

En los ultimos veinte afios, la investigacion en la ciencia de los materiales ha estado
centrada en el desarrollo de nuevos materiales nanoestructurados, como es el caso de
los aerogeles de carbono. Estos materiales son polimeros entrecruzados que contienen
un fluido en los espacios intersticiales de la red tridimensional que los forman. Por sus
caracteristicas, se aplican para la adsorcidon o remocion de contaminantes, por lo que,
el presente trabajo se postula especificamente para la adsorciéon de N-(fosfonometil)
glicina, ya que no hay reportes sobre la adsorcion de este contaminante con aerogeles
de carbono. A continuacién, se presentan trabajos relacionados con la sintesis del
aerogel de carbono y la adsorcion de N-(fosfonometil) glicina con otros adsorbentes.

Pekala realiz6 la policondensacion de resorcinol con formaldehido, bajo condiciones
alcalinas, que result6 en la funcionalizacion de la superficie del polimero. La reticulacion
covalente de estos "racimos" produjeron geles que se procesaron en condiciones

supercriticas para obtenerlos con baja densidad (~ <0.1 g.cm3) (Pekala, 1989).

Horikawa y colaboradores, sintetizaron aerogeles a partir de Resorcinol-formaldehido
(RF) mediante policondensacion sol-gel, en una solucién acuosa ligeramente bésica,
seguido de secado supercritico con COz2. El cambio del catalizador que ayuda a acelerar
la sintesis de los hidrogeles de RF, influencié sobre el aumento de porosidad y el
diametro de los poros de los aerogeles preparados (Horikawa, et al., 2004).

Job y colaboradores, adaptaron la textura de materiales de carbono a partir del secado
y la pirdlisis de los geles de RF. Varios métodos relativamente costosos (secado
supercritico, liofilizacion, secado por evaporacion) se evaluaron con el fin de determinar
gué proceso es el mas adecuado para la sintesis de un material de carbono poroso con
una textura definida (Job, et al., 2005).

Fairen y colaboradores, prepararon aerogeles de carbono mediante polimerizacion de
una mezcla de RF utilizando diferentes catalizadores de polimerizacion tales como:
carbonatos de sodio y de potasio, acido oxalico o acido paratoluensulfénico. El aerogel
de carbono obtenido con el dltimo catalizador mostro ser mas acido. Las muestras

7
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preparadas utilizando Na2COs fueron més densas que las preparadas usando K2COs
(Fairén-Jiménez, et al., 2006).

Fan y colaboradores, desarrollaron aerogeles de grafeno por una sencilla reduccién

quimica con &cido L-ascérbico a baja temperatura (Fan, et al., 2013).

Macias y colaboradores, modificaron la reaccion de la polimerizacion sol-gel de RF,
negro de humo como aditivo, lo que permitié una preparacion facil de geles de carbono
ultra mesoporosos. Los materiales obtenidos mostraron poros heterogéneos con una
conductividad eléctrica mejorada. Los geles se convirtieron en buenos candidatos para

su uso en aplicaciones electroquimicas (Macias, et al., 2013).

Kabiri y colaboradores, presentaron un enfoque verde para la sintesis de los aerogeles
de grafeno- nanotubos de carbono 3D preparados a partir de rocas naturales de grafito,
eliminando el uso de productos quimicos agresivos para la reduccién de éxido de
grafeno. Los nanotubos de carbono se incorporan en la red para aumentar la robustez
y la hidrofobicidad de los aerogeles con una excelente porosidad y propiedades
oleofilicas (Kabiri, et al., 2014).
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1. MARCO TEORICO

1.1 Adsorcién

Desde el punto de vista de la ingenieria quimica, la adsorcién es una operacion unitaria
gue tiene como objetivo que algunos sélidos tengan la capacidad de atraer y adherir en
su superficie sustancias especificas inmersas en un fluido, siendo el sélido llamado
adsorbente y el fluido (gas o liquido) llamado adsorbato (Gékmen y Serpen, 2002). Esta
adherencia se debe a la atraccion electrostatica o quimica, que de acuerdo con el tipo
de interaccion puede ser de caracter reversible, dando paso a la fisisorcién para el
primer caso e irreversible dando paso a la quimisorcion para el segundo (Nadeem, et
al., 2006). Al iniciarse la adsorcién, la atraccion es mayor ya que toda la superficie del
adsorbente se encuentra disponible. Conforme va transcurriendo la adsorcion, queda
menos superficie sélida libre y disminuye la velocidad de adsorcién mientras aumenta
la velocidad de desorcion hasta alcanzar el equilibrio (cuando ambas velocidades son
iguales), esto da como resultado una mayor concentracion del fluido (adsorbato)

alrededor de la superficie soélida que en la fase gaseosa o liquida (X. Wang y Qin, 2005).

1.1.1 Proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion, se da sucesivamente en tres etapas, como se ilustra en la

Figura 1y se describe a continuacion:

Etapa 1. Difusion externa. El adsorbato se aproxima a la superficie externa del sélido;
para lograrlo, debe vencer la resistencia de una capa fina acumulada alrededor del

adsorbente (interface sélido-fluido).

Etapa 2. Difusion interna. Debido a que la superficie externa expuesta por las particulas
tiende a ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del

solido.
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Etapa 3. La adsorcion del adsorbato. En esta etapa, el adsorbato es atraido y se adhiere

a la superficie del adsorbente.

Adsorbato
Adsorbente

Poro

Etapa 1. Etapa 2. Etapa 3.

Figura 1. Proceso de adsorcion.

1.1.2 Tipos de adsorcién

La adsorcion es de dos tipos, segun la naturaleza de las fuerzas involucradas:
fisisorcion y quimisorcién (Barghi, et al., 2014). En el caso de la fisisorcién o adsorcion
fisica, el adsorbato se encuentra unido débilmente a la superficie del sélido por fuerzas
de van der Waals, las cuales se asemejan a las fuerzas de cohesion involucradas en
las condensaciones de vapores a liquidos, en cambio, la quimisorcién involucra un
intercambio 0 una comparticion de electrones entre las moléculas del adsorbato y la
superficie del adsorbente dando como resultado una reaccion quimica y es la etapa

inicial de cualquier proceso catalitico. Lo anterior favorece notablemente la cinética de
10
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adsorcion, al igual que en las reacciones quimicas exotérmicas, es conocida como
adsorcion quimica o adsorcion activada (Berger y Bhown, 2011). A continuacion, en la

Tabla 1 se muestra las diferencias entre la adsorcion fisica y quimica.

Tabla 1. Comparacion entre la adsorcion fisica y quimica.

Fisisorcion Quimisorcion

> Enlaces débiles. Interacciones de [» Enlaces fuertes de corto alcance
Van der Waals. (verdaderos enlaces quimicos).

» Un incremento en la temperatura
puede favorecer la adsorcion. Es un
proceso irreversible.

» Al incrementar la temperatura, se
reduce la adsorcion. Es un proceso
reversible.

> La adsorcion toma lugar en > Laadsorcion se lleva acabo en puntos
cualquier punto del adsorbente. especificos en la superficie.

» Se lleva a cabo en una monocapa o

. > Se realiza la adsorcibn en una
en multicapa.

monocapa.

> El adsorbato  mantiene su
identidad. » El adsorbato cambia su estructura

guimica respecto al precursor.

1.1.3 Modelos de cinética de adsorcion

En la adsorcion, como proceso dependiente del tiempo, es importante conocer su
rapidez para la evaluacion de adsorbentes. Generalmente, los modelos de Lagergren
de pseudo primer orden y, Ho de pseudo segundo orden, han sido comiunmente usados

como modelos de la cinética de adsorcion.

1.1.3.1 Cinética de pseudo primer orden

El proceso de adsorcion en sistemas solido-liquido basado en la capacidad de sorcion

de solidos se refiere usualmente por un modelo de pseudo primer orden (ecuacién de
11
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Lagergren). Este modelo supone una adsorcion molecular no disociante sobre el
adsorbente (fisisorcion), es decir, que una molécula es adherida en un solo sitio de

adsorciéon de acuerdo a la Ec. 1:

A + M(ac) LI AMs) [1]

donde A representa un sitio de sorcion desocupado en el sélido. M es la molécula del
adsorbato y ki es la tasa constante de pseudo primer orden (1 / h), respectivamente. La

forma lineal del modelo de pseudo primer orden se puede expresar como:

log(ge — qt) = log qe — ——t [2]

2.303

donde ge y gt son las capacidades de adsorcion (mg / g) en el equilibrio y en el tiempo

t (h), respectivamente.

1.1.3.2 Cinética de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden asume que una molécula de adsorbato es

absorbida en dos sitios de sorcién en la superficie de un sélido de la siguiente manera:

2A + Meac)—2_ AsMg) [3]

Debido a lo antes mencionado, se ha reportado un mejor ajuste de los datos
experimentales obtenidos a este modelo, con coeficiente de correlacion superior al
modelo de pseudo primer orden e indicando un proceso de quimisorcion ( (Benguella 'y
Benaissa, 2002); (Banat, Al-Asheh, y Al-Makhadmeh, 2003)).

Por lo tanto, la expresion de velocidad del modelo de pseudo segundo orden se puede

describir de forma lineal por la siguiente formula:
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t 1 1
qt = quZ‘r‘ qu [4‘]

2

donde k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden adsorcion (g / mg h)

mientras que el producto k2 ge? estéa relacionado con la velocidad de adsorcién inicial.

1.1.4 Modelos de isotermas de adsorcion sélido - liquido

Las isotermas de adsorcidn son las funciones matematicas mas usadas para describir
los procesos de adsorcion. Se construyen relacionando la capacidad de adsorcién del
adsorbente con la concentracion o presion en el equilibrio de su precursor en el fluido,
manteniendo constante las otras variables involucradas (pH, dosis del adsorbente,
tiempo de contacto), esta relacién depende considerablemente de la temperatura del

sistema, por ello se obtiene a temperatura constante (Ayranci y Hoda, 2005).

Cuando el proceso de adsorcion se lleva a cabo en un sistema sélido-gas, la isoterma
nos ayuda también a determinar el &rea superficial del adsorbente, el volumen de poros,

la distribucién de estos por tamafio y la maxima capacidad de adsorcion.

1.1.4.1 Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir describe la adsorcién en fase sdlido-gas sobre materiales
porosos y se ha utilizado tradicionalmente para cuantificar el rendimiento de diferentes
adsorbentes. En su formulacion, este modelo empirico asume la adsorcién en
monocapa. En su derivacion, la isoterma de Langmuir se refiere a la adsorcion
homogénea, que involucra entalpias constantes para cada molécula y la misma energia
de activacion de sorcion, es decir, todos los sitios del adsorbente poseen la misma
afinidad por el adsorbato. Su gréafica, se caracteriza por una meseta, indicando el punto

de saturacion en el equilibrio dando lugar a la adsorcion. Ademas, la teoria de Langmuir
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esta relacionada con la rapida disminucién de las fuerzas de atraccion intermoleculares.

La expresion matematica de la isoterma de Langmuir es la siguiente:

__QobCe
"~ 1+bCe

[5]

donde: ge es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g),
Qo es la maxima capacidad de cobertura (mg/g), b es la constante de la isoterma de
Langmuir (L/mg) y Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L). Existe una constante

adimensional conocida como factor de separacion (RL) y se puede representar como:

1

R, = [6]

" 1+bCo

donde: R. es el factor de separacion, b es la constante de la isoterma de Langmuir
(L/mg) y Co es la concentracion inicial del adsorbato (mg/L). En una explicacion mas
profunda, el valor R. indica la naturaleza de adsorcién y debe indicarse de la siguiente
manera: desfavorable (RL> 1), lineal (RL=1), favorables (0 < R_.<1) o irreversible (R.=0)
(Foo y Hameed, 2010).

1.1.4.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es la relaciobn mas antigua conocida que describe la
adsorcion no ideal y reversible y que no se limita a la formacién de monocapa. Este
modelo empirico se puede aplicar a la adsorcibn de capas multiples, con una
distribucion no uniforme de calor de adsorcién y afinidades sobre la superficie
heterogénea. En la actualidad, la isoterma de Freundlich se aplica ampliamente en
sistemas heterogéneos especialmente para compuestos organicos o carbén activado y
tamices moleculares. La expresion matematica de la isoterma de Freundlich es la
siguiente:

e = KeCel/m [7]
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donde: ge es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg /
g), Ke es la constante de la isoterma de Freundlich (mg / g) (dm?/ g)" relacionada con
la capacidad de adsorcion, Ce es la concentracion en el equilibrio (mg /L) y n es la

intensidad de adsorcion (Foo y Hameed, 2010).
1.1.4.3 Isoterma de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson es una isoterma hibrida, que incorpora tanto la
isoterma de Langmuir como la de Freundlich. Es una isoterma de tres parametros. El
modelo tiene una dependencia lineal de la concentracion en el numerador y una funcién
exponencial en el denominador para representar los equilibrios de la adsorcion en un
amplio intervalo de concentraciones. Se puede aplicar en sistemas homogéneos o
heterogéneos debido a su versatilidad. La expresion matematica de la isoterma de
Redlich-Peterson es la siguiente:

KR c,
1+ arCe9

[8]

donde: ge es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g),

Kr es la constante de la isoterma de Redlich-Peterson (L/g), Ce es la concentracion en
el equilibrio (mg/L), ares la constante de la isoterma de Redlich-Peterson (L/mg) y g es

la exponente de la isoterma de Redlich-Peterson (adimensional) (Foo y Hameed, 2010).

1.2 Materiales de carbono

1.2.1 Formas alotrépicas del carbono

El carbono tiene una configuracion electrénica [He] 2s22p? y puede formar tres tipos de
hibridaciéon con sus orbitales atémicos: sp3, sp? y sp; que a su vez dan lugar a tres
estructuras basicas: diamante (tetraédrica), grafito (trigonal plana) y carbino (lineal),
respectivamente (Heimann, et al., 1997). Sin embargo, una clasificacibn mas genérica

de los materiales de carbono, fue propuesta por (Franklin, 1951), en la que se ha
15
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agrupado a los materiales de carbono en dos categorias: grafitizables y no grafitizables.
Los materiales de carbono grafitizables son materiales que, después de un tratamiento
térmico, se convierten en materiales de carbono grafitico. En cambio, los materiales de
carbono no grafitizables, son materiales que no pueden ser transformados en carbono
grafitico aun por un tratamiento de alta temperatura debajo de la presion atmosférica o

menor presion. Dichas estructuras se pueden observar en la Figura 2 (Franklin, 1951).

Figura 2. Materiales no grafitizables (izquierda) y grafitizables (derecha).

1.2.2 Alo6tropos del carbono

El diamante (Figura 3a) es un alétropo del carbono, en el que los atomos de carbono
estan en estado de hibridacién sp®y, muestra una estereoquimica tetraédrica y cubica
centrada en las caras y es la segunda forma mas estable del carbono después de grafito
(Heimann, et al., 1997).

El grafito (Figura 3b) es otra de las formas alotropicas que puede adoptar el carbono
gue consiste en laminas de atomos de carbono que forman un sistema de anillos, y esta
a su vez se unen entre si por fuerzas de van der Waals. También es importante
mencionar que es la forma alotropica del carbono mas estable y que, el origen del color
negro y de la conductividad del grafito lo da la forma deslocalizada de las laminas de

grafeno.
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El fullereno C60 o buckminsterfullereno (Figura 3c), est4 formado por 60 atomos de
carbono y presentan una estructura a base de poliedros formados por pentagonos y
hexagonos de atomos de carbono ensamblados entre si. Su estado de hibridacion es

intermedio entre sp3y sp? (sp?28).

El nanotubo de carbono (Figura 3d) es otro alétropo que esta conformado por atomos
de carbono dispuestos en una red hexagonal cilindrica; es decir, una lamina de grafito
enrollada sobre si misma. Dependiendo del tipo de enrollamiento, el resultado puede
llevar a nanotubos de distinta geometria (zigzag, sillon o quiral). Su estado de

hibridacién al igual que los fullerenos, es intermedio entre sp3y sp?.

El carbono vitreo (Figura 3e) posee un estado de hibridacion sp?, es duro, quebradizo y
tiene una baja densidad en comparacion con el grafito. La estructura de carbono vitreo
aun no se ha determinado claramente, pero existen algunos modelos que dan una idea
de la misma, como el modelo Noda e Inagaki, que presenta una estructura de tres
dimensiones que consiste en una red de &tomos de carbono trigonales haciendo grafito
bidimensional. Este tipo de aloétropo no posee estructura cristalina, pues consiste en
pequefios cristales irregulares; es decir, es una forma parecida al grafito, pero sin las
extensas laminas que aparecen en el grafito, por tal razon su estado de hibridacion es

sp como el carbino (Szeluga, et al., 2016).

El carbon activado (Figura 3f), tiene una estructura de red que tienen diferentes enlaces
sp" (Hashmi, n.d.). La incorporacién de hidrégeno en la red del carbono amorfo, cambia
drasticamente el ambiente quimico y las propiedades del material. Cuando la
concentracion de H es baja, el carbdn activado muestra un comportamiento similar al
diamante, sin embargo, al aumentar el contenido de H da lugar a una estructura

parecida a una red polimérica (Ferrari y Robertson, 2000).

También conocido como carbon black u hollin (Figura 3g), el negro de carbén es un
material coloidal de carbono manufacturado industrialmente en la forma de esferas con
tamarios debajo de los 1000 nm. El carbon black es manufacturado bajo condiciones

controladas, mientras que el hollin esta formado aleatoriamente.
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a) b) c) d)

e) f) g)

Figura 3. Estructuras de algunos al6tropos del carbono: a) diamante, b) grafito, c)
Fullereno (C60), d) nanotubo de carbono, e) carbén vitreo, f) carbén activado y g)
negro de carbon.

1.2.3 Quimica superficial

Una faceta importante de la quimica superficial de un material de carbono es su
naturaleza anfétera, lo que significa que en la superficie coexisten grupos superficiales

de caracter 4cido y grupos superficiales de caracter basico.

La existencia de grupos funcionales en la superficie de los materiales de carbono hace
gue las particulas en solucion presenten una carga eléctrica que influye en el fendmeno
de adsorcion. El que un material de carbono sea globalmente acido o basico dependera
tanto de la concentracion de estos grupos como de la fuerza como acido o base de los
mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que un material de carbono de tipo basico
sera preferible para la adsorcion de compuestos acidos que un carbon de tipo acido y

viceversa.

18



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas

Los grupos superficiales mas importantes son los oxigenados, ya que tienen la
capacidad de crear nuevos conjuntos de grupos carbonados (Figura 4) (Axet, et al.,
2016). En principio, cada agente activante y las reacciones quimicas que se producen
en el interior del material (reacciones de oxidacién, condensacion entre otros),
introducen distintos grupos oxigenados superficiales y en cantidades diferentes, lo que

permite disefiar la quimica superficial del material dependiendo de su aplicacion.

En general, el comportamiento 4cido ha sido asociado con estructuras tales como
carboxilos, carbonilos, fenoles, lactonas y anhidridos de acidos carboxilicos. Por otra
parte, el comportamiento basico se ha relacionado a estructuras del tipo cromeno y
pirona y con la presencia de electrones 1 deslocalizados sobre el plano basal de la
superficie del carbdn activado (Boehm, 1994).

Figura 4. Grupos funcionales oxigenados de los materiales de carbono: a) acido
carboxilico, b) fenol, c) carboxilico anhidrido, d) éter, €) quinona, f) aldehido, g) lactona,
h) cromeno, i) pirona, j) carbeno como especie, k) carbonilo, I) lactol, m) carbino como
especie, y n) de electrones Tr.

Los grupos funcionales nitrogenados (Figura 5) (Axet, et al.,, 2016) son las que
contienen, ademas de atomos de carbono y de hidrégeno, atomos de nitrdgeno, aunque

también pueden contener atomos de oxigeno.
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En los materiales de carbono muestran propiedades de intercambio de aniones y
actividad catalitica en reacciones redox y existen métodos que incorporan grupos

nitrogenados al material (Raymundo-Pifiero, et al., 2002) como:

(a) la reaccion entre un compuesto que contiene nitrogeno (NHs, NO, urea,
dimetilformamida o diciandiamida) y un material de carbono poroso.

(b) proceso de carbonizacion, seguido o no de sustancias quimicas activacion (con
hidroxidos alcalinos, acido fosforico, entre otros) o la activacion fisica (con CO2 o
vapor), de precursores que contienen nitrdgeno, tales como melamina, piridina,
quinolina, acetonitrilo, y asi sucesivamente.

(c) la carbonizacion hidrotermal utilizando glucosamina o acido cianurico.

(d) método de plantillas que consiste en llenar los poros nanométricos de una plantilla
(zeolita, mica, entre otros) con un precursor nitro (poliacrilonitrilo, melamina, entre

otros).

Figura 5. Grupos funcionales nitrogenados de los materiales de carbono: a) grupo

nitroso, b) a-piridona, c) grupo nitro, d) amida, e) tipo pirrol nitrogeno, f) amina, g)

piridina como grupo, h) nitrilo, i) imina, j) lactama, k) de amina cuaternaria, y ) de
amina terciaria.

Las superficies de materiales de carbono que contienen fésforo muestran una serie de

caracteristicas especificas: grupos superficiales acidos y propiedades de intercambio
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catidnico. La introduccion de fosforo en la matriz de carbono puede resultar a partir de
HsPO4 (Puziy, et al., 2008) o la activacién con PHs (Kuo, et al., 2000). Se ha propuesto
la unién de C-O-P es més estable; sin embrago, también se ha argumentado que esta
unién no seria lo suficientemente fuerte como para soportar altas temperaturas y la
union propuesta es C-P-S. Los posibles grupos superficiales que contienen fosforo se
presentan en la Figura 6 (Axet, et al., 2016).

Figura 6. Grupos funcionales fosforados de los materiales de carbono: a) ésteres
fosfocarbonoso y b) especies de pirofosfato.

Los materiales de carbono que contienen la superficie grupos funcionales sulfurados
(Figura 7) (Axet, et al., 2016), han demostrado ser materiales funcionales versétiles con
una amplia gama de aplicaciones potenciales, incluyendo la catalisis heterogénea,

adsorcion y almacenamiento de energia.

Debido gue resisten altas temperaturas durante la sintesis, la introduccién de azufre en
la superficie de carbono se realiza por lo general, por calentamiento de carbono en
presencia de azufre elemental o cualquier otro compuesto que contiene azufre, tales
como sulfuro de hidrogeno o acido sulfurico. De esta manera, hasta 10% de azufre

puede ser introducido la matriz de carbono. El azufre estad presente en materiales
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carbonosos como azufre elemental, especies inorganicas y compuestos orgéanicos de
azufre. Los complejos de carbono-azufre son extremadamente estables y que no se
eliminan completamente de la matriz de carbono, incluso a altas temperaturas. Sin
embargo, con tan sélo el calentando en una atmaosfera de hidrogeno reductor, es capaz

de eliminar el azufre formando completamente la matriz de carbono.

Figura 7. Grupos funcionales sulfurados de los materiales de carbono: a) sulfuro, b)
tiofenol, c) disulfuro, d) tioquinona, e) sulfuro, f) tiolactona, y g) sulfénico.

1.2.4 Area superficial

Los materiales de carbono también se caracterizan por poseer poros de diferentes
tamafnos y, de acuerdo a la IUPAC, se clasifican de la siguiente manera: microporos
(menos de 2 nm), mesoporos (2 ~ 50 nm) y macroporos (> 50 nm) (Figura 8). El area
superficial es una de las propiedades estructurales de los materiales de carbono, debido

gue, entre mas poros tenga el material, mayor sera su area superficial.
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Figura 8. Esquema representativo de los tamafios de poro de un material de carbono.

1.2.5 Aerogeles de carbono

Cualquier material derivado de precursores moleculares organicos, inorganicos o
hibridos que normalmente preparan mediante un proceso sol-gel se denomina aerogel.
Hay diversos tipos de aerogeles, y pueden ser de tipo inorganico (tal como SiOz, TiOz2,
Al2O3, ZrO2, etc.), organico (Resorcinol-formaldehido, poliuretano, poliamida,
poliestireno, etc.) e hibrido; es decir, de carbono, nanotubos de carbono, el grafeno
(Maleki, 2016).

Sin embargo, los aerogeles de carbono, como se muestran en la Figura 9 (Tannert, et
al., 2015), que son los materiales de interés en este estudio, son materiales derivados
de precursores organicos. Sus propiedades se han atribuido a su estructura de red
tridimensional de particulas de carbono y mesoporos bien desarrollados. El tamafio y
la estructura de poros de los aerogeles de carbono pueden ser facilmente modificados
por el cambio de las condiciones de preparacion (Yang, et al., 2012). La combinacion
de propiedades exclusivas como baja densidad, elevada area superficial, alta
porosidad, con una superficie quimica combinada y con la capacidad de ser procesados
en una variedad de morfologias y tamafos proporcionado, hace que estos materiales

sean Utiles en muchas aplicaciones (Maleki, 2016).
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Figura 9. Aerogel resorcinol-formaldehido.

Dentro de las aplicaciones de estos materiales, podemos citar aislamientos térmicos,
catdlisis, adsorcion, limpieza del medio ambiente, sensores quimicos, transductores
acusticos, dispositivos de almacenamiento de energia, moldes de fundicién de metales
y aplicaciones biomédicas y farmacéuticas (Maleki, 2016). Es bien conocido que, la
remediacion ambiental con aerogeles es interesante, sobre todo en los procesos de
tratamiento de agua, que incluyen la remocion de contaminantes que signifiquen un
riesgo para la salud de los seres vivos. Por ejemplo, en la Tabla 2 se puede apreciar
los estudios que se han llevado a cabo para la remocion de derivados de petréleo y
grasas con aerogeles, en su mayoria de carbono, asi como también la capacidad de

adsorcion de cada tipo de adsorbente (Maleki, 2016).
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Tabla 2. Adsorcion de aceites en diferentes aerogeles y capacidades de adsorcion.

Aerogel adsorbente
Aerogel de carbono

Aerogel de celulosa

Aerogel de composito
arcilla-montmorilonita

Aerogel de composito
hidrofébico
arcillamontmorilonita

Aerogeles de grafeno
magneético

Aerogeles de grafeno

Aerogel de grafeno

Particulas hidrofébicas de
aerogel de silice (Cabot
Nanogel)

Aerogel de celulosa
magnético

Aerogel de grafeno
magneético

Aerogeles de nanotubos de
carbono-grafeno

Sustancia adsorbida
Aceites

Aceite de motor
Dodecano

Aceite de motor

Dodecano
Aceite de motor

Gasolina

Aceites

Aceites

Aceites liquidos

Aceites

Aceites de motor

Productos derivados del
petréleo y grasas

Capacidad de adsorcién
56-188 veces de su peso

11-22 veces de su peso
23.63 g/g

25.84 g/g

12.25 g/g
10.56 g/g

16-22 veces Su peso

120-200 veces su masa

11.2 % su peso
15.1 g/g

28 veces su peso

27 veces su peso

28 L de aceite por gramo de
aerogel
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295% para hexano,
389% para el diésel euro,
652% para la gasolina,
792% para el benceno,
792% para el tolueno,

868% para tetrahidrofurano

(THF),

1060% para diclorometano

(DCM)

Enla Tabla 3, también puede observarse que este tipo de materiales son utilizados para

diversos tipos de contaminantes como los colorantes, ampliamente usados por las

industrias y en la vida cotidiana (Maleki, 2016).

Tabla 3. Adsorcion de colorantes en diferentes aerogeles y capacidades de adsorcion.

Aerogel adsorbente
Aerogel de carbono

Aerogel de carbono derivado de

almidoén

Aerogel de titanio

Aerogeles hibridos de arcilla
organica

Aerogeles de grafeno
magneético

Sustancia adsorbida
Reactivo red 2
(colorante)
Cristal violeta (CV)

Violeta de metilo (MV)
Azul de metileno (MB)

Colorante naranja 2

Colorantes (azul de
metileno y
verde malaquita)
Contaminantes
organicos volatiles (fenol
y tolueno)
Derivados petroquimicos
(queroseno, aceite
de motor, y diésel)

Colorantes

Capacidad de adsorcion
1.14 mol/g

1515 mg/g

1423 mglg
1181 mg/g

420 mg/g

101.55, 98.42, 116.75 y
114.10 mg/g de azul de
metileno,
verde malaquita, fenol y
tolueno, respectivamente

16-22 veces su peso
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1.3 N-fosfonometil glicina

La N-(fosfonometil) glicina (glifosato), (Figura 10) es un herbicida simple, no selectivo,
de amplio espectro (toda planta que reciba por lo menos un 20% de éste es controlada),
de naturaleza post-emergente (post nacimiento), con actividad sistémica en las plantas,
de los mas utilizados en todo el mundo y aplicado para el control de malezas (Aktar, et
al., 2009).

Figura 10. Estructura quimica de la N-(fosfonometil) glicina.

El glifosato pertenece al grupo quimico de los aminoacidos fosforilados, y tal como su
precursor, la glicina, presenta comportamiento zwteriénico, con separacién de dos
cargas en pH neutro, una positiva en el grupo amino y una negativa en el grupo
fosfonato (Coutinho y Mazo, 2005). La molécula de glifosato puede ser donador o
aceptor de protones o, se puede comportar como acido o como base; es decir, que va
desde carga positiva univalente a carga negativa univalente y exhibe las siguientes
constantes de disociacion acuosa: pKai<2, pKaz=2.6, pKas= 5.6 y pKas= 10.6 (Okada,

et al., 2016), tal como se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Equilibrios y constantes de disociacion del herbicida glifosato.

El mecanismo de accion del glifosato, es por la alteracion de algunos procesos
bioguimicos vitales en las plantas, debido que es absorbido por el tejido vivo y viaja a
través de la planta hacia raices y rizomas, por lo que provoca la inhibicién de la
biosintesis de aminoacidos aromaticos en las plantas (triptéfano, fenilalanina y tirosina)
mediante la inhibicion de la enzima 5-enolpiruvilshikimato-3-fosfato-sintetasa (EPSPS),
y asi las plantas tratadas con este herbicida mueren lentamente en pocos dias o
semanas, ya que el transporte se hace por todo el sistema, ninguna parte de la planta
sobrevive (Schribbers, et al., 2016).

Su uso excesivo sobre todo en cultivos tolerantes al glifosato ha resultado en serios
problemas en el ambiente por rebasar los limites permisibles en cuerpos aguas. Tales
motivos han hecho que se considere el aumento de plantas de tratamiento de aguas y
el (Wan, et al., 2006) y (Battaglin, et al., 2009) y el desarrollo de materiales adsorbentes

para poder retirar este contaminante del agua.
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Por ejemplo, Zhou y colaboradores investigaron y analizaron las propiedades
termodinamicas de la adsorcion de N-(fosfonometil) glicina sobre un tipo de fibra de
funcion alcalina débil, que muestran que la isoterma de adsorcién de glifosato se ajusto
a la ecuacion de Freundlich, y de la glicina a la ecuacion de Langmuir. Los datos
indicaron resultados eficientes en el reciclaje de glifosato de las aguas residuales a gran
escala, por diversos componentes de fibras que son un material activado usado como
adsorbente. Algunos modelos cinéticos, fueron utilizados para investigar el proceso de
adsorcién (Zhou, et al., 2014).
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de aerogeles de carbono

2.1.1 Preparacion del gel

Para la sintesis y preparacion de los aerogeles de carbono se siguio el procedimiento
propuesto por (Pekala, 1989), con algunas modificaciones. Este consiste en el proceso
sol-gel con reacciones de polimerizacion catalizada. Las principales reacciones entre el

resorcinol y el formaldehido son las reacciones de adicion y condensacion.

En primer lugar, el resorcinol (R) se disolvié en agua desionizada (W) manteniendo una
relacion molar R/W de 0.04. Después se afiadio el catalizador (C) en una relacién molar
con respecto al catalizador R/C de 50, la mezcla se agité hasta asegurar la completa
disolucién del resorcinol y el catalizador. Una vez obtenida la disolucion, se agrego
formaldehido (F) al 37 %, en una relacion molar R/F de 0.25, y se dejo agitar durante

un momento para dejar homogénea la fase.

La disolucion obtenida se dispuso en un recipiente tapado y se sometié a 40 °C sin
agitacion durante 24 h, seguido de un segundo tratamiento térmico a 45 °C durante
120h.

2.1.2 Secado

Una vez terminada la etapa de gelificacion, las muestras obtenidas se secaron en un
horno tubular con un flujo de nitrégeno de 50 mL/min a 150 °C durante 2 h, con la

finalidad de eliminar el agua residual de los materiales de carbono.
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2.2 Oxidacién de los aerogeles mediante impregnacion

Una cantidad conocida de aerogel se puso en contacto con los agentes activantes (KOH
y H3POg4) en una relacion molar de 2:1 (KOH: aerogel y HsPOa4: aerogel). Las mezclas
obtenidas se pusieron en agitacion constante a una temperatura de 70 °C durante 2 h.
Una vez transcurrido el tiempo de impregnacion, se llevo a evaporacion la mezcla hasta
la formacion de una pasta y consecutivamente se colocé dicha pasta en un porta

muestras, previamente pesado, para someterla al proceso de oxidacion térmica.

Terminada la etapa anterior, las muestras se sometieron a un tratamiento térmico,
durante 2 h a 400, 500 y 600 °C, en un horno tubular, siguiendo las condiciones
mencionadas en la Tabla 4. De acuerdo a la nomenclatura mencionada en la Tabla 4,
por ejemplo, para la muestra AKH4 que corresponde al aerogel de carbono (A) usando
como catalizador en la reaccion el K2COs (K) en la etapa de oxidacién, se impregné con
H3sPO4 (H) durante 2 ha 70 °Cy se activo durante 2 h a 400°C, lo mismo para la muestra

ACaH4, solo que en esta se us6 como catalizador el CaCOs.

Tabla 4. Nomenclatura para los aerogeles de carbono.

Condiciones de Condiciones Impregnados con H3zPOa4 Impregnados con KOH
impregnacion de activacion AK ACa AK ACa
2 h, 400 °C AKH4 ACaH4 AKK4 ACak4
2 h, 500 °C AKH5 ACaH5 AKK5 ACakK5
2h,70°C
2 h, 600 °C AKH6 ACaH6 AKKG6 ACaK6
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2.3 Técnicas de caracterizacion textural de los aerogeles de
carbono obtenidos

2.3.1 Caracterizacidon microestructural

2.3.1.1 Difraccién de rayos X de polvo (DRX)

Los diagramas de DRX, se obtuvieron en un difractometro Bruker D8 Advance, que
utiliza una fuente de cobre y radiacion Ka1 la cual corresponde a una longitud de onda
de 0.15406 nm, con un barrido de 26 de 5 a 50°.

2.3.1.2 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR)

La espectrometria infrarroja permitié identificar los grupos funcionales formados en la
superficie de los aerogeles de carbono. Los espectros se adquirieron en el rango del
espectro electromagnético de 650 a 4000 cm el que pertenece a la region de infrarrojo
medio. El equipo empleado fue un espectrofotémetro marca Perkin Elmer Spectrum
100.

2.3.1.3 Adsorcion de Nitrogeno a 77 K
Con el fin de determinar la estructura porosa de los aerogeles de carbono, la
porosimetria de adsorcion de N2 a 77 K permitid calcular la superficie especifica del
sélido, asi como el volumen y la distribucion de tamafio de poro. Las isotermas de
adsorcidon-desorcion de N2 a 77 K se desarrollaron variando la presion relativa (P/Po)
del gas a una temperatura constante y registrando el volumen del gas adsorbido en la
superficie del sélido. El método que se emple6 para la determinacion de las propiedades
porosas es el método Brunauer, Emmet y Teller (BET), que se basa en una conocida
cantidad del gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa
una de esas moléculas adsorbidas, y asi es posible conocer el area superficial de las

muestras analizadas.
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2.4 Seleccion de los 2 mejores aerogeles de carbono

Se seleccionaron dos aerogeles de carbono, uno impregnado con HsPOas y el otro
impregnado con KOH, de acuerdo con una prueba rapida de adsorcion con azul de
metileno, la que consistié en poner una cantidad conocida de los aerogeles de carbono
en una solucion de azul de metileno. Los aerogeles que adsorbieron mas rapido fueron

los elegidos.

2.5 Determinacion de N-(fosfonometil) glicina

El grupo fosfonato del compuesto N-(fosfonometil) glicina, posee afinidad para formar
complejos con metales. En presencia de iones metalicos, son modificados los procesos
de adsorcion, fotodegradacion y biodegradacién del grupo fosfonato del herbicida
glifosato, debido a la formacion de complejos solubles y no solubles. El herbicida tiene
tres grupos funcionales (fosfato, amino y carboxilo) (Figura 12) y, puede funcionar como
un ligante tridentado, que tienen la habilidad de coordinarse fuertemente con iones

metélicos (Subramaniam y Hoggard, 1988).

Figura 12. Estructura molecular del complejo Cu(ll)-Glifosato.

De los complejos metélicos que puede formar el glifosato, los mas estudiados son
aguellos formados con Cu (I). Se han estudiado complejos de cobre (Il) con glifosato a
diferentes grados de protonacion por espectrofotometria en la region del visible. Para
la determinacion de N-(fosfonometil) glicina, se realiz6 la formacién del complejo cobre

(1) con glifosato (Figura 13), a una relacion 1:1, utilizando CuSO4 como precursor del
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ion cobre, a pH de 8.5, debido que este pH es 6ptimo para la formacion del complejo
metélico en la relacion indicada anteriormente. Posteriormente, se llevd a cabo la
deteccion del complejo por espectrofotometria UV-VIS en la region del visible (600-800
nm), haciendo 10 barridos por cada filtrado del sistema de adsorciéon, ya que en la
literatura cientifica no existe un método directo que no necesite derivatizacion, para la
cuantificacion de este compuesto usando UV-VIS, los detalles del mismo se

presentaran en la seccion de resultados.

Figura 13. Formacién del complejo Cu(ll)-Glifosato.

2.6 Adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en un sistema por lotes.

2.6.1 Determinaciéon de la dosis del adsorbente

Para conocer la cantidad apropiada del adsorbente (aerogeles de carbono
seleccionados), se colocaron cinco porciones de adsorbente de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9¢;
respectivamente, en una solucion patron de N-(fosfonometil) glicina con una

concentracion de 30 mM. De esta manera se llevaron a cabo los experimentos de
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adsorcion a una temperatura de 30 °C durante 24 h. Pasado el tiempo antes
mencionado, se filtraron los cinco sistemas y se determind la concentracion final, de
cada uno en un espectrofotometro UV Visible a 730 nm (Daniele, et al., 1997). De
acuerdo a la cantidad adsorbida finalmente se eligio la dosis adecuada del adsorbente

y se continud con los siguientes experimentos.

2.6.2 Cinética de adsorcioén

Una vez determinada la cantidad de adsorbente se llevaron a cabo los experimentos de
cinética de adsorcion, tiempo 6ptimo en el que el adsorbente alcanzé la mayor
adsorcion del adsorbato; parametro que se determind de la siguiente forma
experimental. Se puso en contacto la dosis 6ptima del adsorbente con 20 mL de la
solucién patron de N(fosfonometil) glicina de concentracién conocida (30 mM), a 30 °C
en intervalos de tiempo de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240, 480 y 720 min. Pasado los
tiempos antes mencionados, se filtr6 cada uno de los sistemas y se determind la
concentracion residual en un espectrofotometro UV Visible a 730 nm (Daniele, et al.,
1997). De esta manera se llevaron a cabo los experimentos de tiempo de contacto. A
partir de los resultados obtenidos, se selecciond el tiempo 6ptimo y se procedio a llevar

a cabo los ultimos experimentos de adsorcion.

2.6.3 Modelos de isotermas de adsorcion

Una vez obtenidas las condiciones de dosis del adsorbente, y tiempo de contacto, se
procedi6 a realizar los experimentos de isoterma de adsorcion, en los que se
mantuvieron constantes los parametros antes mencionados, variando las
concentraciones en un rango de 10-50 mM de N-(fosfonometil) glicina, esto con el fin
de describir la adsorcion del glifosato, usando los datos para analizarlos mediante tres
modelos: Langmuir, Freundlich y Redlich—Peterson. Estos modelos de isotermas se
ajustaron usando regresion no-lineal con el software DataFit9. La cantidad adsorbida

en el equilibrio, se determiné a partir de la siguiente férmula:
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__(Co—-Ce)v
- m

qe [12]

donde: ge es la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g),
Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L), Co es la concentracion inicial del

adsorbato (mg/L), V es el volumen de la solucion (L) y m es la cantidad de aerogel de
carbono usado en el experimento (Q).
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3. RESULTADOS

En este apartado se muestran y discuten los resultados obtenidos a partir de la sintesis
y caracterizacion microestructural de los aerogeles de carbono, asi como también, la

aplicacion que se le dio a dichos materiales: adsorcion de N-fosfonometil glicina.

3.1 Obtencion de aerogeles de carbono

La Figura 14, muestra sisteméaticamente todo el proceso descrito en el apartado 2.1.1,
donde 1) se refiere a ACa (aerogel de carbono usando como catalizador en la reaccion
CaC0a3), y 2) se refiere a AK (aerogel de carbono usando como catalizador en la reaccion
K2CO3).

1) 2) 1) 2) 1) 2)

1) 2) 1) 2) 1) 2)

1) 2)

Figura 14. Sintesis sol-gel de las resinas fendlicas 1) ACay 2) AK.
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Se logré obtener, por sintesis quimica, resinas de carbono a partir de resorcinol-
formaldehido utilizando 2 catalizadores diferentes. En funcion del tiempo de reaccion,
las muestras fueron cambiando de color progresivamente desde un color blanco, lo que
corresponde a la etapa de disolucion de los precursores y el catalizador, a un color
amarillo palido y casi inmediatamente a un color naranja, que indica que los precursores
estan reaccionando y se esta llevando a cabo la formacion y crecimiento de las

particulas, y finalmente la reaccion se torné a un color rojo justo antes de gelificar.

No obstante, el proceso de gelificacion se llevo a cabo durante las primeras 5 h, fue
necesario dejar envejecer los geles 96 h para que aumentaran su consistencia y
pudieran ser manipulados facilmente (Pekala, 1989) y, finalmente en la Figura 15 se
aprecia como cambiaron de color las resinas fenodlicas hasta quedar finalmente una en
color rojo y otra en un color palo de rosa, este cambio de color posiblemente se deba al
diferente patron de dispersion de la luz, que resulta de la diferencia morfolégica
estructural que se produce por el porcentaje del catalizador. Se infiere que, con un
tamafo de particula mas pequefio, la dispersion de la luz visible se reduce, lo que
proporciona un color de apariencia mas oscura, en cambio a tamafio de particula mas
grande, la dispersién de la luz visible aumenta, proporciona un color de apariencia opaca
(Alshrah, et al., 2017).

la 2a

1b 2b

Figura 15. Resinas fendlicas antes (1a y 1b) y después (2a y 2b).
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El resorcinol reaccion6 con el formaldehido en condiciones alcalinas, para formar
hidroximetilos derivados del resorcinol los cuales forman mezclas de compuestos de

adicion.

Posteriormente estas sufren reacciones de condensacion para formar una red
reticulada. Las principales reacciones implicadas incluyen la condensacion de los
derivados de hidroximetilo formando compuestos con puentes de metileno y éter
metilico y la desproporcién de los puentes de éter metilico para formar puentes de
metileno con formaldehido como subproducto. A continuacién, se muestra un diagrama
esquematico de la reaccion del resorcinol con formaldehido en la etapa de

condensacion.
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3.2 Deteccion de N-(fosfonometil) glicina por espectrofotometria
UVVis

Como se ha mencionado en la seccion 2.5, no existe un método directo que no necesite
derivatizacion para la cuantificacion de glifosato usando UV-VIS. El método con algunas

modificaciones, basado en la formacion del complejo glifosato-Cu (11), es el siguiente:

Para explorar la longitud de onda adecuada para llevar a cabo la determinacion de los
complejos de glifosato-Cu (II), se llevaron a cabo barridos, como se puede apreciar en
el espectro UV-Vis que se muestra en la Figura 16.

El primer barrido (Ds AC Gli de color negro) solo es de 1 mL de glifosato en solucién
acuosa, y como se puede apreciar no absorbe en la region del visible, debido a esto,
se fue agregando de 0.1 en 0.1 mL de solucién de Cu (Il). La formacién de complejo

glifosato-Cu (Il) tiene una longitud de absorcion maxima a 730 nm.

Experimentalmente, se empezd a observar un maximo de absorcion alrededor de 720
nm en el barrido Ds AC Gli+.5 (color azul marino). Se observé la distancia que hay entre
el barrido antes mencionado y el siguiente (Ds AC Gli+.6), y se observo que todavia era
considerable; por lo que, la absorbancia (0.5455) que se tomo fue la del barrido Ds AC
Gli+.6 (color morado), y asi se hizo en todos los espectros UV-Vis, del presente trabajo

mostrados en los anexos.
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Figura 16. Espectros UV-VIS de N-(fosfonometil) glicina para 0.1g de dosis de
adsorbente para carbon activado comercial.

3.3 Adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en carbon activado
comercial (ACC) en un sistema por lotes

3.3.1 Microestructura del carb6n activado comercial

El analisis de difraccién de rayos X de polvo, es capaz de proporcionar datos cualitativos
de la microestructura de las muestras. En la Figura 17, se muestra el difractograma del

carbon activado comercial (Sigma Aldrich) que se ha utilizado como referencia.
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unidades atémicas

Figura 17. Difractograma del carb6n activado comercial.

El maximo de difraccion localizado a 26 ~ 25° corresponde a la reflexion del plano 0 0
2 del grafito debido a la estructura apilada de capas aromaticas. La reflexiéon ubicada a
20 entre 42 - 45°, pueden ser asignado a los planos 1 0 Oy 1 0 1 del grafito. La
intensidad de la reflexion 0 0 2, se puede deber a las pequefias dimensiones de los
microcristales perpendiculares a las capas arométicas y esto concuerda con lo

reportado por Paola y Delgadillo (Paola y Delgadillo, 2009).
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3.3.2 Quimica superficial del carbon activado comercial

O-H C-H C=

C-H

Cc-O0

Figura 18. FTIR del carb6n activado comercial.

Los espectros infrarrojos mostrados en la Figura 18, muestran los grupos funcionales
presentes en el carbon activado comercial. Se puede observar que alrededor de 800
cm® aparece la primera banda, que se debe a la presencia del enlace C-H, fuera del
plano para diferentes anillos de benceno. Una banda pronunciada aparece alrededor
de 1100 cm?, que podria estar asociada a los enlaces C-O de tipo alcohol, los cuales
se forman durante el proceso de oxidacion, por la fijacion de grupos oxigenados a la
superficie del carbdn, estos resultados son similares a los reportados por Moreno-
Castilla y colaboradores (Moreno-Castilla, et al., 2000} y (Pradhan y Sandle, 1999). La
siguiente banda se aprecia entre 1585 - 1600 cm™, que corresponde a las vibraciones
de estiramiento del enlace C=C relacionada con anillos aroméaticos (Spagnoli, et al.,
2017). Una serie de bandas traslapadas aparecen entre 1700 — 1950 cm™, que se
pueden asociar a estiramientos de enlaces C=0 en grupos carboxilos y carbonilos en

aldehidos y cetonas (Moreno-Castilla, et al., 2000) y (Pradhan y Sandle, 1999). Un par
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de bandas se pueden apreciar entre 2200 -2500 cm™t, que se atribuye a vibraciones de
estiramiento en grupos alquinos (Das y Mishra, 2016). Las pequefias bandas entre 2850
— 2950 cm™, se deben a vibraciones de estiramiento simétricos y asimétricos del enlace
C-H. La Ultima banda alrededor de 3750 cm™ es caracteristica de vibraciones de
estiramiento del grupo O-H (Sych, et al., 2012). Asi se puede decir que el carbon
activado comercial exhibi6 grupos carbonilos, arométicos, alcoholes, acidos

carboxilicos y alquinos.

3.3.3 Adsorcion de Nitrogeno a 77 K del carbon activado comercial

En la Figura 19, se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 sobre el carbon
activado comercial; esta isoterma se obtuvo por el método de Brunauer, Emmetty Teller
(BET). El carbdn activado comercial presenta una combinacion de la isoterma tipo | /
IV, y presenta un lazo de histéresis del tipo H4. Este comportamiento esta asociado a
la presencia de microporos debido a las presiones relativas bajas de 0 a 0.1; en cambio
a presiones relativas de 0.4 a 1, indica la presencia de mesoporos (Han, Shen, Zhang,
Li, & Li, 2017). El area superficial ha sido de 989.804 m?/g, lo cual nos indica que hay
suficiente superficie disponible para adsorber glifosato, porque entre mas

microporosidad haya, mayor es el area superficial.

Presion relativa P/Po

Figura 19. Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 del carbon activado comercial.
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3.3.4 Distribucion de tamafio de poro del carbon activado
comercial

En la Figura 20, se puede observar que el carbon activado comercial tiene una
estructura de poro jerarquica, es decir, con poros desde 1 a 26 nm. Por debajo de los 2
nm, se pueden apreciar diametros de poro en 0.7, 1.3y 1.7 nm, como se puede ver en
la ampliacion, lo que significa que la mayoria de los poros que tiene la muestra son
microporos; sin embargo, también se pueden observar varias contribuciones entre 2 y
26 nm, en didmetros de poro en 2.5, 3.5, 5.5, 8, 11, 17 y 26 nm, indicando la presencia

de mesoporos (Han, et al., 2017). El volumen total de poros ha sido de 0.603 cm?®/g.

Se puede concluir con los resultados mencionados, que el carbdn activado comercial
tiene una estructura porosa bidimensionalmente jerarquica, con mMmicroporos y

mesoporos, por lo tanto, esto favorecio la adsorcion de glifosato.

Figura 20. Distribucion de tamaifio de poro del carbon activado comercial.
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3.3.5 Determinacion de dosis de adsorbente

Este estudio se llevo a cabo con la finalidad de conocer la maxima cantidad de remocion
de N-(fosfonometil) glicina a diferentes dosis de adsorbente, para lo que se ha
seleccionado un carbén activado comercial (Sigma Aldrich) que se utilizara como
referencia. Las dosis, la eficiencia de remocién de N-(fosfonometil) glicina y la
concentracion en el equilibrio, se muestran en la Tabla 5, donde se puede apreciar que,
a mayor dosis de adsorbente, mayor es la eficiencia de remocién de glifosato en
solucion acuosa, alcanzando 39.35 % de eficiencia con 0.7 g de carbén activado
comercial. Sin embargo, a 0.9 g de carbdn activado comercial, la eficiencia de remocion
de glifosato es menor, por lo que, se infiere que a mayor dosis de carbén activado
comercial es despreciable la capacidad de remocién del mismo y debido a esto, estaria

en exceso.

Tabla 5. Remocién de N-(fosfonometil) glicina a diferentes dosis de adsorbente.

Dosis de adsorbente (g) Eficiencia de remocion (%) Ce (mM)
0.1 8.04 241
0.3 19.83 5.95
0.5 38.54 11.56
0.7 39.35 11.80
0.9 36.77 11.03

En la Figura 21, se ilustra el porcentaje de adsorciéon de glifosato en funcién de la dosis
empleada de carbén activado comercial. Corroborando lo dicho en la Tabla 7, la

remocién maxima de glifosato se alcanza con 0.7 g de adsorbente.
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Figura 21. Remocion de N-(fosfonometil) glicina a diferentes dosis de carbon activado
comercial.

3.3.6 Cinética de adsorcioén

El objetivo de este apartado, es identificar el tiempo 6ptimo en el que el adsorbente
alcanza la mayor adsorcion del adsorbato. A continuacién, se muestra en la Tabla 6, el
comportamiento de los datos experimentales para la adsorcidon de N-(fosfonometil)

glicina.
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Tabla 6. Remocion de N-(fosfonometil) glicina con respecto al tiempo en carbon activado

comercial.
Tiempo (min) Eficiencia de remocion (%) Ce (mM)
15 55.97 16.79
30 70.58 21.17
45 71.34 21.40
60 96.42 28.92
90 93.67 28.10
120 91.37 2741
240 90.79 27.23

A partir de los resultados de la Tabla 6, se logra observar que el tiempo 6ptimo es de
60 min (1 h), ya que se logran remociones de 96.42 %. Después de ese tiempo se
puede ver que disminuye la eficiencia de remocion, esto debido a un posible proceso
de desorcion, debido a que los sitios de adsorcion posiblemente se encuentren
ocupados. Para conocer la naturaleza cinética del proceso, los modelos cinéticos de
pseudo primer y segundo orden, se ajustaron a los datos experimentales obtenidos, por
medio de un analisis con regresion no-lineal. Por tal motivo, se hizo usé del software

DataFit 9.1, obteniendo asi los parametros descritos en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el
carbon activado comercial.

Modelo R? ge (mg/g) k (min)
Pseudo primer orden 0.3597 133.07 5.25
Pseudo segundo orden 0.9943 42.23 1.78

En la Figura 22, se muestran los datos cinéticos de adsorcion ajustados en los modelos

cinéticos. En el inciso (A) de dicha figura, se muestra el ajuste del modelo de pseudo
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primer orden, sigue mejor la tendencia de los datos experimentales, asi como también,
el valor experimental de ge (136.50 mg/g), concuerda con el valor de ge (133.07 mg/qg)
calculado por este modelo (Tabla 9), sin embargo, la correlaciéon para este modelo es
baja (R?=0.3597).

En cambio, la Figura 22 (B) muestra el ajuste del modelo de pseudo-segundo orden,
donde el valor de ge calculado por este modelo, no concuerda con el valor experimental

de ge, sin embargo, el coeficiente de correlacion es relativamente bueno (R? = 0,99).

(A) (B)

primer

Figura 22. Ajuste de los datos experimentales con los modelos cinéticos de pseudo
primer orden (A) y pseudo segundo orden (B), para el carbén activado comercial.

Por lo tanto, con estos resultados se infiere que el modelo cinético de pseudo-primer
orden describe mejor la adsorcion de glifosato sobre el carbén activado comercial, por
lo que se concluye que el proceso de adsorcion fue dominado por adsorcién fisica
(Mayakaduwa, et al., 2016).
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3.3.7 Modelos de isotermas de adsorcion

3.3.7.1 Isotermas de dos parametros

Utilizando el carbdn activado comercial como adsorbente, se realizaron experimentos
de adsorcion de glifosato en solucion acuosa, en un intervalo de concentraciones de
10-50 mM. A partir de los resultados experimentales, se registraron las concentraciones
en el equilibrio Ce, y se calcularon las cantidades adsorbidas ge, mediante las

ecuaciones anteriormente descritas

Enla Tabla 8, se observa que la maxima remocién de N-fosfonometil glicina en solucion
acuosa, fue de 84.84%, a una concentracion inicial de 10 mM, logrando una capacidad
de adsorcién de 29.79 mg de glifosato por cada gramo de carbén activado comercial.

Tabla 8. Datos de equilibrio de adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en solucion acuosa
por medio del carbon activado comercial.

Co (mM) Remocion dege (mg / Q) Ce(mg/L)

Nfosfonometil glicina (%)

10 84.84 29.79 1042.73

20 82.06 89.32 3123.12

30 73.71 136.50 4777.64

40 52.37 170.11 5953.88

50 12.16 198.98 6964.50
3.3.7.1.1 Isotermas de Langmuir

En la Figura 23, se indican los ajustes de los datos experimentales al modelo de
isoterma de Langmuir para el carbon activado comercial, el cual se basa en una

adsorcion en monocapa.
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En este estudio, el modelo de isoterma de Langmuir logré una capacidad maxima de
adsorcion de glifosato de 7514.78 mg/g, que, en comparacion con otros adsorbentes
que removieron glifosato (44.01 mg/g (Mayakaduwa, et al.,, 2016), 40.16 mg/g
(Carneiro, et al., 2015) y 33.44 mg/g (Yamaguchi, et al., 2016)), es muy favorable.

Figura 23. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Langmuir.

A partir de la isoterma de Langmuir, se determina el valor RL (Tabla 11) que indica la
naturaleza de adsorcion y debe indicarse de la siguiente manera: desfavorable (RL > 1),
lineal (RL= 1), favorables (0 < RL <1) o irreversible (RL = 0) (Yamaguchi, et al., 2016).
De acuerdo a los resultados obtenidos en la Tabla 11, R. fue de 0.00015 y esto indica
que existe una adsorcion favorable, razén por la cual, el carbén activado comercial
alcanza a remover 7514.78 mg/qg.

Tabla 9. Parametros del modelo de isoterma de Langmuir para el carbén activado

comercial.
R? R Qo (mg/qg) b (L/mg)
0.9998 0.00015 7514.78 3.88
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3.3.7.1.2 Isoterma de Freundlich

A continuacion, en la Figura 24 se presentan los ajustes de los datos experimentales al
modelo de isoterma de Freunlich para el carbdn activado comercial, modelo que se

basa en la adsorcidn en multicapa con superficie heterogénea.

En el presente trabajo, el modelo de isoterma de Freundlich obtuvo una capacidad
maxima de adsorcion de glifosato (Kr) de 0.11 mg/g, sin embargo, otros estudios
obtuvieron mejores capacidades de adsorcion de glifosato (7.27 mg/g (Mayakaduwa, et
al., 2016), 4.56 mg/g (Carneiro, et al., 2015) y 14.69 mg/g (Yamaguchi, et al., 2016))
gue el carbon activado comercial del presente estudio.

Figura 24. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Freundlich.

En la Tabla 10, se muestran los parametros obtenidos a partir de la isoterma de
Freundlich, uno de ellos es la constante de Freundlich (1/n), relacionada con la
intensidad de adsorcion, siendo dificil de adsorber cuando 1/n > 1, teniendo algunas
dificultades con la adsorcién cuando 0.5< 1/n 1 y siendo facil de adsorber cuando 0.1<
1/n <0.5 (Liu, et al., 2012). Por lo tanto, los resultados obtenidos manifiestan que el
glifosato es facil de adsorber por el carbon activado comercial.
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Otro parametro importante, es el coeficiente de correlacion en el cual, se puede apreciar
que los datos experimentales se ajustaron mejor a este modelo que al modelo de
isoterma de Langmuir, lo que significa, que la adsorcion de glifosato sobre carbén

activado comercial es multicapa con superficie heterogénea corroborando lo dicho en
la seccion 3.3.6.

Tabla 10. Pardmetros del modelo de isoterma de Freundlich para el carbon activado

comercial.
R? Krmg/g) 1/n
1.0 0.11 0.245

3.3.7.2 Isoterma de tres parametros

3.3.7.2.1 Isoterma de Redlich-Peterson

Seguidamente, en la Figura 25 se presentan los ajustes de los datos experimentales al
modelo de isoterma de Redlich-Peterson para el carbén activado comercial, modelo
que se basa en una aproximacién al modelo de Freundlich a concentraciones altas y

coincide con el limite de concentracion baja de la ecuacion de Langmuir.

Figura 25. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de
RedlichPeterson.
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Esta isoterma, es un hibrido de los modelos de Langmuir y Freundlich, por lo que incluye
tres parametros en una ecuacién empirica. Debido a su versatilidad, se aplica ya sea
en sistemas homogéneos o heterogéneos. La ecuacion de Redlich-Peterson nos da el
parametro g que es un valor que esté limitado entre 0y 1, de forma que cuando g tiende
a 1 resulta la isoterma de Langmuir y cuando g tiende a O resulta la isoterma de
Freundlich (Mall, et al., 2006), por lo tanto, hay una buena concordancia con los
resultados anteriores, indicando una adsorcion en multicapa (fisisorcion) como se
muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Pardmetros del modelo de isoterma de Redlich-Peterson para el carbén activado
comercial.

R? Kr(L/Q) ar (L/mg) g

1.0 2.70 93.84 4.04 X101t

3.4 Adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en Aerogel de carbono
modificado superficialmente con HzPOsen un sistema por lotes

3.4.1 Microestructura

En la Figura 26, se muestran los difractogramas de los aerogeles de carbono
modificados superficialmente con Hz3PO4 a 400, 500 y 600 °C. Podemos observar tres
reflexiones anchas y no bien definidas. La primera a 20 entre 10° - 17°, que esta
relacionada con la estructura de la resina de resorcinol-formaldehido (Zhang, et al.,
2015). La segunda que puede estar relacionada con el plano (002) de la estructura del
grafito a 20 entre 17° - 26°, y la tercera reflexion a 26 entre 40° - 45° posiblemente
proveniente de los planos (100) de la estructura del grafito ((Zafra, et al., 2013) y
(Kakunuri, et al., 2016)). No obstante, las anchuras de estas reflexiones nos indican la

presencia de desorden entre los atomos de carbono en la estructura de las muestras.
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Cabe destacar que en la Figura 26 A), la reflexion (002) de las muestras ACaH5 y
ACaH6 aumenta, posiblemente debido a la temperatura de activacion, por lo que se
infiere que, a partir de 500 °C, los aerogeles de carbono en los que se utiliz6 CaCOs
como catalizador, empiezan ligeramente a grafitizarse. En cambio, en la Figura 26 B),
la reflexion (002) aumenta solo en la muestra AKH6, indicando que los aerogeles de
carbono en los que se utiliz6 K2COs como catalizador, empiezan ligeramente a
grafitizarse a una temperatura de activacion de 600 °C.

A) (002) B) (002)

Figura 26. Difractogramas de las muestras activadas con HsPO4 y usando como
catalizadores A) CaCOs y B) K2COs.

3.4.2 Espectroscopiainfrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En las Figuras 27 y 28, se detallan las bandas caracteristicas de los grupos funcionales

gue presentaron los aerogeles de carbono antes modificados superficialmente con
H3POa.

Los cuatro espectros de infrarrojo de la Figura 27, muestran en comun tres bandas
localizadas, la primera entre 1100-1300 cm, indicando la presencia de puentes de
metileno (C-O-C) (Wickenheisser, et al., 2015). La segunda banda en 1600 cm™,

corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace C=C vy, alrededor de 1750 cm™
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aparece la tercera banda indicando la presencia de enlaces C=0 de grupos carboxilos
y carbonilos en aldehidos y cetonas (Moreno-Castilla, et al., 2000). Tres espectros de
infrarrojo muestran una banda ancha alrededor de 3400 cm™, que corresponde a
vibraciones de estiramiento del enlace O-H. Las muestras ACaH5 y ACaH6, muestran
una banda localizada en 1450 cm?, caracteristica de vibraciones de deformacién del
enlace C-H (Wickenheisser, et al., 2015). Por ultimo, las muestras ACaH4 y ACaH5
muestran una banda ancha entre 2000-2500 cm?, que se atribuye a grupos alquinos
(Moreno-Castilla, et al., 2000) y (Pradhan y Sandle, 1999).

c=C — G
CH ~A. — ACaH4

O-H c-o C-0-C

e ACaH5

e ACaH6

Figura 27. FTIR de las muestras que contienen como catalizador CaCOs e
impregnadas con HzPOa.

Los 4 espectros de infrarrojo de la Figura 28, tienen en comun dos bandas, la primera
revela la presencia de puentes de metileno (C-O-C) entre 1100-1300 cm. La segunda
banda en 1600 cm, indica vibraciones de estiramiento del enlace C=C, que
corresponde a anillos aromaticos (Wickenheisser, et al., 2015). Tres espectros de

infrarrojo tienen en comun una banda ancha entre 2000-2500 cm?, que corresponde a
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grupos alquinos. Las muestras AKH4 Y AKH5, muestran una pequefia banda en 1750
cml, que indica la presencia de enlaces C=0 (Moreno-Castilla et al., 2000) y (Pradhan
y Sandle, 1999). Finalmente, la muestra AKH6 muestra dos bandas pequefias alrededor
de 1450 cm%, revelando vibraciones de deformacion del enlace C-H (Wickenheisser, et
al., 2015).

c=0 AK

0 c=c C-0-C —— AKH4

T

AKH5

AKH6

Figura 28. FTIR de las muestras que contienen como catalizador K2CO3s e
impregnadas con HzPOa4.

3.4.3 Adsorcion de nitrogeno a 77 K

En la Figura 29, se puede apreciar la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 sobre
sobre la muestra AKH4. El comportamiento de la isoterma para esta muestra es de
tipo I, indicando la abundante presencia de microporos formados posiblemente por
la activacion quimica con HsPO4 (K. Wang et al., 2017). Esta microporosidad se

debe a presiones relativas bajas (1.0), y adsorcién de N: alta.
57



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas

Es importante resaltar que, en comparacion con el carbon activado comercial, la
muestra AKH4, obtuvo un area especifica mayor, debido a la presencia de
microporos en la superficie de la muestra, lo que hace a estos materiales
competentes con los del mercado. El area superficial ha sido de 2170.303 m?/g

frente a 989.804 m?/g del carb6n activado comercial.

Figura 29. Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 de AKH4.

3.4.4 Distribucion de tamafio de poro

En la Figura 30, se puede corroborar lo dicho anteriormente, debido a que las
contribuciones mas importantes estan en 0.7 y 1.4 nm, lo que significa que AKH4 es
altamente microporosa (Xu, et al., 2017); sin embargo, también se pueden observar una

pequefia contribucion en 3.2 nm, indicando la casi nula presencia de mesoporos con
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ese didametro (Han, et al., 2017). El volumen total de poros ha sido de 0.177 cm?3/g.

Finalmente, la muestra AKH4 muestra una estructura altamente microporosa.

Figura 30. Distribucion de tamafio de poro de AKH4.

3.4.5 Cinética de adsorcion

En la Tabla 12, se muestran, los resultados de los datos experimentales para la
adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en ACaH4 durante intervalos regulares de tiempo,
gue van de 15 min como minimo a un maximo de 720 min (12 h), donde se espera que

el tiempo sea el apropiado para encontrar el equilibrio en el sistema.
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Tabla 12. Remocion de N-(fosfonometil) glicina con respecto al tiempo en ACaH4.

Tiempo (min) Eficiencia de remocion (%) Ce (mM)
15 22.95 6.88
30 38.31 11.49
45 62.71 18.81
60 73.40 22.02
90 80.72 24.21
120 84.81 25.44
240 96.52 28.92
480 93.74 28.12
720 93.67 28.10

A patrtir de los resultados de la Tabla 12, se logra observar que el tiempo de adsorcion
Optimo es de 240 min (4 h), ya que se logran remociones de 96.52 %. Después de ese
tiempo, se puede observar que disminuye la eficiencia de remocion, esto posiblemente
debido a un incipiente proceso de desorcion; puesto que los sitios de adsorcion
posiblemente se encuentren ya ocupados. En cambio, el carbon activado comercial
logré una eficiencia del 96.42 % en un tiempo 6ptimo de 60 min (1 h). Un estudio de
donde también se adsorbe glifosato sobre un composito hibrido (6xido de grafeno-
MnFe204) logré un tiempo éptimo de 8 h (Yamaguchi, et al., 2016).

En la Tabla 13, se pueden apreciar los parametros obtenidos a partir del ajuste de los
datos experimentales de ACaH4, donde se puede observar que el valor experimental
de ge (106.80 mg/g), se acerca mas al valor de ge obtenido el modelo de pseudo primer

orden, que el modelo de pseudo-segundo orden.
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Tabla 13. Pardmetros de los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para

ACaH4.
Modelo R? ge (mg/g) k (min?)
Pseudo primer orden 0.4081 137.24 2.13
Pseudo segundo orden 0.9965 1.70 0.66

En la Figura 31 (A), en los datos experimentales obtenidos, su tendencia es mejor
seguida por el modelo de pseudo-primer orden que por el modelo de pseudo-segundo
orden. En cambio, en la Figura 31 (B), se muestra que el modelo de pseudo-segundo
orden, ajusta mejor a los datos experimentales con un valor de R?= 0.9965, que el

modelo de pseudo-primer orden (R?= 0.4081).

(A) (B)

Figura 31. Ajuste de los datos experimentales con los modelos cinéticos de (A) pseudo
primer orden y (B) pseudo segundo orden para ACaH4.
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3.4.6 Modelos de isotermas de adsorcion

3.4.6.1 Isotermas de dos parametros

Utilizando la muestra ACaH4 como adsorbente, se realizaron experimentos de
adsorcion de glifosato en solucion acuosa, en un rango de concentraciones de 10-50
mM. A partir de los resultados experimentales, se registraron las concentraciones en el
equilibrio Ce, y se calcularon las cantidades adsorbidas ge, mediante la ecuacion 12,

anteriormente descrita en la seccién 2.6.3.

En la Tabla 14, se puede apreciar que la maxima remocion de N-fosfonometil glicina en
solucion acuosa sobre la muestra ACaH4, fue de 83.76 %, a una concentracion inicial
de 20 mM, logrando una capacidad de adsorcion de 80.92 mg/g. En cambio, el carbén
activado comercial logré por casi nada mayor eficiencia de remocioén de glifosato a una
concentracion inicial menor y, alcanzando una capacidad de adsorcion menor (29.79
mg/g) que la muestra ACaH4, lo que hace a este aerogel de carbono competitivo con

los del mercado.

Tabla 14. Datos de equilibrio de adsorcion de N-fosfonometil glicina en solucion acuosa
por medio de ACaH4.

Co (mM) Remocion deqge (mg/qg) Ce (mM)
Nfosfonometil glicina (%)
10 74.74 36.06 7.47
20 83.76 80.92 16.76
30 73.71 106.80 22.12
40 64.92 125.35 25.96
50 46.14 111.39 23.07
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3.4.6.1.1 Isotermas de Langmuir

En la Figura 32, se muestran los ajustes de los datos experimentales al modelo de
isoterma de Langmuir para ACaH4, que como se explic anteriormente se basa en una

adsorcion en monocapa.

En este estudio, el modelo de isoterma de Langmuir logré una capacidad maxima de
adsorcion de glifosato de 3134.42 mg/g, que, en comparacioén con otros adsorbentes
gue removieron glifosato, por ejemplo, Mayakaduwa y colaboradores removieron 44.01
mg/g de glifosato por gramo de carbon vegetal (Mayakaduwa, et al., 2016), Carneiro y
colaboradores removieron 40.16 mg/g de glifosato por cada gramo de un composito de
quitosano/alginato (Carneiro, et al., 2015) y Yamaguchi y colaboradores lograron
remover 33.44 mg/g de glifosato por cada gramo de un composito hibrido magnético de
(6xido de grafeno- MnFe204) (Yamaguchi, et al., 2016)), es favorable. Sin embargo, el
carbon activado comercial que sirvio de referencia en este trabajo, logr6 mayor

capacidad de adsorcion (7514.68 mg/q).

Figura 32. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Langmuir para
ACaH4.

En la isoterma de Langmuir, se determina el valor RL, que muestra la naturaleza de

adsorcion y se indica de la siguiente forma: desfavorable (RL > 1), lineal (RL = 1),
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favorables (0 < RL<1) o irreversible (RL= 0) (Ueda Yamaguchi et al., 2016). De acuerdo
a los resultados obtenido en la Tabla 15, RL fue de 0.969 y esto indica que existe una

adsorcién favorable, ya que se alcanza a remover 3134.42 mg/g.

Tabla 15. Pardmetros del modelo de isoterma de Langmuir para ACaH4.

R? RL Qo (mg/g) b (L/mg)
0.9996 0.969 3134.42 0.000009
3.46.1.2 Isoterma de Freundlich

En la Figura 33, se presentan los ajustes de los datos experimentales al modelo de
isoterma de Freunlich que, como ya se menciond, el modelo se basa en la adsorcion
en multicapa.

El modelo de isoterma de Freundlich, obtuvo una capacidad maxima de adsorcién de
glifosato (Kr) de 0.11 mg/g, de la misma manera, el carbon activado comercial obtuvo
el mismo valor Kr (0.11 mg/g), que en realidad es muy bajo comparando con otros
adsorbentes que también adsorbieron glifosato (7.27 mg/g (Mayakaduwa, et al., 2016),
4.56 mg/g (Carneiro, et al., 2015) y 14.69 mg/g (Yamaguchi, et al., 2016)).
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Figura 33. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Freundlich.

En la Tabla 16, se muestran los parametros obtenidos a partir de la isoterma de
Freundlich. La constante de Freundlich (1/n), relacionada con la intensidad de adsorcion
(Liu et al., 2012) y, siendo dificil de adsorber cuando 1/n > 1, teniendo algunas
dificultades con la adsorcién cuando 0.5< 1/n <1 y siendo facil de adsorber cuando 0.1<
1/n <0.5. Debido a esto, los resultados obtenidos revelan que el glifosato es facil de

adsorber por ACaH4.

Otro parametro importante, calculado a partir del ajuste de la isoterma de Freundlich
para ACaH4 es el coeficiente de correlacion que, al igual que en la seccion 3.3.7.1.2,
se puede apreciar que los datos experimentales se ajustaron mejor a este modelo que
al modelo de isoterma de Langmuir, por tal motivo, la adsorcion de glifosato sobre
carbon activado comercial es multicapa con superficie heterogénea corroborando los

resultados anteriores.

Tabla 16. Parametros del modelo de isoterma de Freundlich para ACaH4.

R? Krmg/g) 1/n
1.0 0.11 0.25
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3.4.6.2 Isoterma de tres parametros

3.46.2.1 Isoterma de Redlich-Peterson

En seguida, en la Figura 34 se muestran los ajustes de los datos experimentales al
modelo de isoterma de Redlich-Peterson para ACaH4, como se menciond en la seccion,
modelo que se basa en una aproximacion al modelo de Freundlich a concentraciones

altas y coincide con el limite de concentracion baja de la ecuacion de Langmuir.

Figura 34. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de
RedlichPeterson.

Como se explicod anteriormente, esta isoterma se aplica tanto en sistemas homogéneos
como heterogéneos. El valor de g, que es un valor que esta limitado entre 0 y 1 (Mall,
et al., 2006), de forma que cuando g tiende a 0, resulta la isoterma de Freundlich y
cuando g tiende a 1, resulta la isoterma de Langmuir, por lo tanto, como g tiende a 0
hay una buena correlacion con los resultados anteriores, indicando una adsorcién en

multicapa (fisisorcion) como se muestran en la Tabla 17.
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Tabla 17. Parametros del modelo de isoterma de Redlich Peterson para ACaH4.

R? Kr(L/g) ar (L/mg) g
1.0 0.92 31.53 5.58 X101?

3.5 Adsorcion de N-(fosfonometil) glicina en ACaK4 en un sistema
por lotes

3.5.1 Microestructura

En la Figura 35, se revelan los difractogramas de los aerogeles de carbono modificados
superficialmente con KOH obtenidos a 400, 500 y 600 °C. Se puede observar en ambas
dos reflexiones anchas y no definidas. La primera a 26 entre 10° - 17° (Zhang, et al.,
2015), que esta afin con la estructura de la resina de resorcinol-formaldehido vy, la
segunda, puede estar relacionada con el plano (002) de la estructura del grafito a 26
entre 17° - 26°, como se aprecia en los trabajos de Zafra y colaboradores (Zafra, et al.,

2013) y Kakunuri y colaboradores (Kakunuri, et al., 2016).

Una tercera reflexion a 20 entre 40° - 45° posiblemente proveniente de los planos (100)
de la estructura del grafito, se logra apreciar en la Figura 35 A) y, en las muestras AKK5
y AKK®6 de la Figura 35 B). No obstante, las anchuras de estas reflexiones nos indican

la presencia de desorden entre los &tomos de carbono en la estructura de las muestras.
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(002) — ACaK4 B (002)
ACaK5 )
ACaKé6

A)

(100

(100)

Figura 35. Difractogramas de las muestras activadas con KOH y usando como
catalizadores A) CaCOs y B) K2COs.

3.5.2 Espectroscopiainfrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 36, se muestran cuatro espectros de infrarrojo de las muestras en las que
se usd CaCOs y activadas con KOH, que tienen en comun cinco bandas, la primera
entre 1000 — 1300 cm™, indica la regiéon caracteristica de movimientos de estiramiento
del enlace C-O y puentes de éteres. La segunda banda alrededor de 1450 cm,
muestra vibraciones de deformacién del enlace C-H, como se muestra en el trabajo de
Wickenheisser y colaboradores (Wickenheisser, et al., 2015). La banda localizada en
1600 cm?, revela vibraciones de estiramiento del enlace C=C de aromaticos. Una
pequefia banda en 1750 cm, indica la presencia de enlaces de C=0, que corresponde
a cetonas y aldehidos de acuerdo al trabajo de Moreno- Castilla y colaboradores
(Moreno-Castilla et al., 2000). La banda ancha que se observa alrededor de 3400 cm™,
corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace O-H (Wickenheisser, et al., 2015).
Por ultimo, las muestras ACa, ACaK4 y ACaK5 muestran una banda ancha entre 2000-

2500 cm?, revelando la presencia de alquinos (Moreno-Castilla, et al., 2000). Por lo
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tanto, con este analisis se concluye que en las muestras que se usé CaCOsy que fueron
activadas con KOH, muestran los grupos funcionales oxigenados esperados.

c=0 C-H

O-H c=C C'O'C ‘:'||:E

ACzK4
ACaKS
ACzKE

Figura 36. FTIR de las muestras que contienen como catalizador CaCOs e
impregnadas con KOH.

En la Figura 37, todos los espectros de infrarrojo muestran una banda ancha en la
region de 1100-1300 cm™, que corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace
C-0 y puentes de éteres. Otra banda alrededor de 1450 cm, indica vibraciones de
deformacion del enlace C-H (Wickenheisser, et al., 2015). La banda intensa en 1600
cmt, revela vibraciones de estiramiento del enlace C=C de anillos aromaticos. La banda
localizada en 1750 cm™, corresponde al enlace C=0 del grupo carbonilo (Moreno-
Castilla, et al., 2000) y, la ultima banda que tienen en comun los cuatro espectros de
infrarrojo, se encuentra alrededor de 3400 cm, revela la presencia del enlace O-H.
Finalmente, las muestras AK, AKK4 Y AKK5 muestran una banda ancha entre 2000-

2500 cm’?, indicando la presencia de alquinos (Moreno-Castilla, et al., 2000).
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O-H C=0 C-H Y
c=c| c-oc — AKKS
AKKS
cc AKKE

Figura 37. FTIR de las muestras que contienen como catalizador K2COs e
impregnadas con KOH.

3.5.3 Cinética de adsorcion

A continuacion, se muestra en la Tabla 18, el comportamiento de los datos
experimentales para la adsorcién de N-(fosfonometil) glicina a una concentracion de 30
mM, en la muestra ACaK4 durante intervalos regulares de tiempo, que van de 15 min
como minimo a un maximo de 720 min (12 h), donde se espera que el tiempo sea el

apropiado para encontrar el equilibrio en el sistema.
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Tabla 18. Remocion de N-(fosfonometil) glicina con respecto al tiempo en ACaK4.

Tiempo (min) Eficiencia de remocion (%) Ce (mM)
15 77.86 23.36
30 79.34 23.80
45 80.54 24.16
60 83.91 25.17
90 84.63 25.39
120 99.27 27.61
240 90.89 27.26
480 87.80 26.34
720 81.95 24.58

A partir de los resultados de la Tabla 18, se logra observar que el tiempo éptimo es de
120 min (2 h), ya que se logran remociones de (99.27 %), después de ese tiempo se
puede observar que disminuye la eficiencia de remocién, indicando posiblemente un
proceso de desorcion (Yamaguchi, et al., 2016). En cambio, el carb6on activado
comercial logré una eficiencia del 96.42 % en un tiempo 6ptimo de 60 min (1 h) y, la
muestra ACaH4 logré un tiempo 6ptimo de 4 h, por lo que ACaK4 se considera mejor.

En la Tabla 19, se pueden apreciar los parametros obtenidos a partir del ajuste de los
datos experimentales de ACaK4, donde se puede observar que el valor experimental
de ge (102.31 mg/g), se acerca mas al valor de ge obtenido el modelo de pseudo-primer

orden, que el modelo de pseudo-segundo orden.
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Tabla 19. Parametros del modelo cinético de pseudo primer orden para ACaK4.

Modelo R? ge (mg/qg) k1 (min™)
Pseudo primer orden 0.0409 123.77 0.15
Pseudo segundo orden 0.9977 1.88 0.66

En la Figura 38 (A), el ajuste sigue ligeramente la tendencia de los datos experimentales
obtenidos. En cambio, en la Figura 38 (B), se muestra que el modelo de pseudo-
segundo orden, tiene un coeficiente de correlaciéon mucho mejor (R?= 0.9977) que el

modelo de pseudo-primer orden (R?= 0.0409).

(A) (B)

Figura 38. Ajuste de los datos experimentales con el modelo cinético de pseudo-primer
orden (A) y pseudo-segundo orden (B) para ACaK4.
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3.5.4 Modelos de isotermas de adsorcion

3.5.4.1 Isotermas de dos parametros

En esta seccidn, se realizaron experimentos de adsorcion de glifosato en solucion
acuosa para ACaK4, en un rango de concentraciones de 10 - 50 mM. A partir de los
resultados experimentales, se registraron las concentraciones en el equilibrio Ce, y se
calcularon las cantidades adsorbidas de ge, mediante las ecuaciones anteriormente
descritas 2.6.3.

Seguidamente en la Tabla 20, se puede apreciar que la maxima remocion de N-
fosfonometil glicina en solucion acuosa sobre la muestra ACaK4, fue de 82.37%, mayor
gque ACaH4 y menor que el carbon activado comercial. La concentracion inicial de
ACaK4, donde se alcanzo la mayor eficiencia de remocion fue a 10 mM, mientras que
en ACaH4 fue a 20 mM vy, en el carbon activado comercial fue también a 10 mM. La
capacidad de adsorcion de ACaK4 fue de 39.73 mg/g, en cambio, en ACaH4, fue mucho
mejor alcanzando una remocion de 80.92 mg/g y, en el carbon activado comercial solo
se 29.79 mg/g. Por lo tanto, ACaH4 es mejor debido a que alcanza una buena eficiencia
de remocion, asi como también, mayor capacidad de adsorciéon en comparaciéon con

ACaK4 y el carbdn activado comercial.

Tabla 20. Datos de equilibrio de adsorcién de N fosfonometil glicina en solucién acuosa
por medio de ACaK4.

Co (mM) Remocion de N-fosfonometil glicina (%) qe (mg/g) Ce (mM)
10 82.37 39.73 8.23
20 71.59 69.09 14.31
30 70.65 102.31 21.19
40 33.53 64.75 13.41
50 32.32 78.02 16.16
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3.54.1.1 Isotermas de Langmuir

En la Figura 39, se indican los ajustes de los datos experimentales al modelo de
isoterma de Langmuir para ACaK4. En este estudio, el modelo de isoterma de Langmuir
logré una capacidad maxima de adsorcion de glifosato de 2551.98 mg/g. Sin embargo,
el carbon activado comercial que sirvio de referencia en este trabajo, logr6 mayor

capacidad de adsorcion (7514.68 mg/g) igual que el material presentado anteriormente
ACaH4 (3134.42 mg/g).

Figura 39. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Langmuir.

A partir de la isoterma de Langmuir, se determina el valor RL que muestra la naturaleza
de adsorcion y, se indica de la siguiente forma: desfavorable (RL > 1), lineal (RL = 1),
favorables (0 < RL<1) o irreversible (RL= 0) (Ueda Yamaguchi et al., 2016). De acuerdo
a los resultados obtenido en la Tabla 21, R. fue de 0.00051, indicando que existe una

adsorcion favorable, ya que se alcanza a remover 2551.98 mg/g.
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Tabla 21. Parametros del modelo de isoterma de Langmuir para ACaK4.

R? RL Qo (mg/g) b (L/mg)
0.9992 0.00051 2551.98 1.15
3541.2 Isoterma de Freundlich

Seguidamente, en la Figura 40 se presentan los ajustes de los datos experimentales al
modelo de isoterma de Freunlich para ACaK4.

El modelo de isoterma de Freundlich, obtuvo una capacidad méaxima de adsorcion de
glifosato (Kr) de 0.11 mg/g, de la misma manera, el carb6n activado comercial Y
ACaH4, obtuvieron el mismo valor Kr (0.11 mg/g), que en realidad es muy bajo
comparando con otros adsorbentes que también adsorbieron glifosato (7.27 mg/g
(Mayakaduwa, et al., 2016), 4.56 mg/g (Carneiro, et al., 2015) y 14.69 mg/g (Yamaguchi,
et al., 2016)).

Figura 40. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Freundlich.
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En seguida en la Tabla 22, se muestran los pardmetros obtenidos a partir de la isoterma
de Freundlich. La constante de Freundlich (1/n), relacionada con la intensidad de
adsorcion y, siendo dificil de adsorber cuando 1/n > 1, teniendo algunas dificultades con
la adsorcion cuando 0.5< 1/n <1 y siendo facil de adsorber cuando 0.1< 1/n 0.5 (Liu,
et al., 2012). Debido a esto, los resultados obtenidos revelan que el glifosato es facil de
adsorber por ACaK4, asi como también fue facil adsorber el glifosato sobre el carbon

activado comercial y ACaH4.

Otro parametro importante, calculado a partir del ajuste de la isoterma de Freundlich es
el coeficiente de correlacion que, al igual que en las secciones 3.3.7.1.2 y 3.4.6.1.2, se
puede apreciar que los datos experimentales se ajustaron mejor a este modelo que al
modelo de isoterma de Langmuir, por lo que, la adsorcion de glifosato sobre ACaK4 es

multicapa.

Tabla 22. Parametros del modelo de isoterma de Freundlich para ACaK4.

R? Krmg/g) 1/n
1.0 0.11 0.25

3.5.4.2 Isoterma de tres parametros

3.54.2.1 Isoterma de Redlich-Peterson
En seguida, en la Figura 41 se presentan los ajustes de los datos experimentales al
modelo de isoterma de Redlich-Peterson para ACaK4 y, como ya se ha venido diciendo,
el modelo se basa en una aproximacion al modelo de Freundlich a concentraciones

altas y coincide con el limite de concentracion baja de la ecuacion de Langmuir.
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Figura 41. Ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Redlich-
Peterson.

La ecuacion de Redlich-Peterson, calcula el parametro g, valor que nos puede indicar
si hay fisisorcion o quimisorcién, de forma que cuando g tiende a 1 resulta ser
quimisorcion y cuando g tiende a 0 resulta ser fisisorcion (Mall, et al., 2006), por lo tanto,
los resultados indican una fisisorcion como se muestran en la Tabla 23, por lo tanto,
esto indica que esté ocurriendo un proceso reversible y se podria desorber el glifosato

y reutilizar el material.

Tabla 23. Parametros del modelo de isoterma de Redlich-Peterson para ACaK4.
R? Kr (L/Q) ar (L/mg) g
1.0 51.34 1796.09 9.54 X102
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CONCLUSIONES

A partir del trabajo experimental descrito a lo largo de esta Tesis, se ha demostrado que
es posible obtener aerogeles organicos de Resorcinol-Formaldehido por reaccion sol-
gel a temperaturas bajas y sin intercambio de disolvente, logrando las mejores

condiciones de obtencion.

Los difractogramas indican el patron caracteristico de la resina Resorcinol-
Formaldehido en 26 = 17° vy, la presencia de carbono tipo grafito desordenado con los
patrones caracteristicos del mismo en 28 = 26.5° y 43°, correspondientes a los planos
cristalograficos (0 0 2) y (1 0 0), de este hecho que se concluye que es un material de

carbono amorfo.

Los espectros infrarrojos indican los grupos funcionales propios del polimero reticulado
como puentes de éteres, aromaticos, carbonilos e hidroxilos, asi como también es clara
la presencia de los grupos funcionales que se originaron después de la etapa de
oxidacion, favoreciendo muy probablemente, la adsorcion de N-fosfonometil glicina en
solucion acuosa y logrando eficiencias de remocion elevadas (99 %) incluso con dosis

de adsorbente moderada (0.7 g).

Se redujeron los tiempos de adsorcion por lotes de 720 min a 240y 120 min, comparado
con los tiempos de adsorcién con carbén activado, indicando tiempos de adsorcion

aceptables del glifosato sobre los aerogeles de carbono producidos.

Los modelos de isotermas de adsorcibn mostraron que el sistema en estudio es
favorable, con alta capacidad de adsorcion y dominando la adsorcién fisica,
probablemente debido a la elevada area superficial que se logré obtener, por la alta
microporosidad que mostrd una de las muestras, teniendo asi mas sitios disponibles

para lograr la adsorcion.
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PERSPECTIVAS

Después de haber obtenido los resultados de este trabajo, se sugiere modificar las
relaciones molares (R/F, R/W y R/C) de los precursores de los aerogeles de carbono,
para poder estudiar el comportamiento y caracteristicas fisicoquimicas de estos
materiales, con otras condiciones de sintesis, asi como también poder disminuir el

tiempo de gelificacion.

Se propone, hacer un andlisis de la superficie oxigenada con técnicas avanzadas como
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos x (XPS), y espectroscopia de
perdida de energia de electrones (EELS) para poder identificar mejor el comportamiento

de los aerogeles de carbono obtenidos.

Se plantea también, analizar los aerogeles de carbono, con técnicas microscopicas
como microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de
transmision (TEM) para estudiar morfologia y grado de cristalinanidad de las muestras,
asi como también, medidas de longitudes nanométrica y analisis elemental de los

aerogeles de carbono.

De la misma manera, se pretende realizar pruebas mecanicas a los aerogeles de
carbono, como mddulo de Young, dureza y pruebas de flamabilidad, para poder evaluar
que otras aplicaciones podrian tener estos materiales, por ejemplo, en la elaboracién

de materiales compuestos utilizados para el sector automotriz y aeroespacial.

Con respecto a la determinacién del glifosato se requiere implementar un método
analitico confiable, debido a que es un herbicida complicado de cuantificar por su
composicién quimica, sobre todo por espectrofotometria UV-VIS, asi como también

derivatizar y analizar por CG-FID.
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ANEXOS

Anexo 1. Tabla de bandas de absorcion de infrarrojo en la superficie de carbono (Axet
et al., 2016).

Tabla 24. Bandas de absorcién de infrarrojo en la superficie de carbono y sus asignaciones
correspondientes de O, N, y P que contienen funcionalidades.

Grupo / funcionalidad Asignacién (cm)
500-1500 1500-2050 2050-3700
Estiramiento del C-O del grupo éter 1000-1300
Estiramiento de los puentes de éteres entre los 1230-1250
anillos

Estiramiento de éteres ciclicos que contienen grupos 1025-1141

de COCOC
Flexion de alcoholes / estiramiento de grupos 1049-1276 3200-3640
fendlicos
Estiramiento de C-O 1000-1220
Flexion / estiramiento de O-H 1160-1200 2500-3620
Carbonatos; flexion / estiramiento de 1000-1500 1590-1600

carboxilocarbonatos

Estiramiento de C=C de aromaticos

1585-1600
Estiramiento de quinonas 1550-1680
Flexion / estiramiento / estiramiento de acidos 1120-1200 1665-1760 2500-3300
carboxilicos
Flexion / estiramiento de lactonas 1160-1370 1675-1790
Flexion / estiramiento de anhidridos 980-1300 1740-1880
Estiramiento de C-H 2600-3000
Estiramiento de C-N 1100-1300
Flexion de C-N 1070
Flexion -N-CHs 1370
Estiramiento C=N 1590
Estiramiento C=N 2080, 2180, 2350
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Estiramiento de NH y/o NH2 3220-3420

Estiramiento de C-O en amidas ciclicas (CONH) 1460 1546, 1680

En la Tabla 24, se puede observar las bandas de absorcion de infrarrojo y sus
asignaciones correspondientes a los grupos funcionales que se encuentran en la
superficie de los materiales de carbono.

Anexo 2. Curva de calibracion

Figura 42. Curva de calibracién de N-(fosfonometil) glicina.

En la Figura 42, se ilustra la curva de calibracién del glifosato, donde se puede observar

una R2? =0.99896.
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Anexo 3. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de dosis

de a) 0.3, b) 0.5, ¢) 0.7 y d) 0.9 g de carbon activado comercial.

a) b)
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Anexo 4. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
cinética de adsorcion de a)l5, b) 30, c) 45, d) 60, e) 90, f) 120, g) 240 min de

carbén activado comercial.

a) b
C) d)
e)
f)
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9)

Anexo 5. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
cinética de adsorcion de a) 15, b) 30, c) 45, d) 60, e) 90, f) 120, g) 240 h) 480 e i)
720 min de la muestra ACaH4.

b)
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e) f)
9) h)
)
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Anexo 6. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
cinética de adsorcion de a) 15, b) 30, c¢) 45, d) 60, e) 90, f) 120, g) 240 h) 480 e i)

720 min de la muestra ACaK4.

a) b)
C) d)
e) f
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g) h)

Anexo 7. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
isotermas de adsorcién de a) 10, b) 20, c) 30, d) 40, e€) 50 mM del carbon activado

comercial.

a) b)
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Anexo 8. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
isotermas de adsorcién de a) 10, b) 20, c) 30, d) 40, e) 50 mM de la muestra
ACaH4.

a) b)
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Anexo 9. Espectros UV-Vis de N-(fosfonometil) glicina para los experimentos de
isotermas de adsorcién de a) 10, b) 20, c) 30, d) 40, e) 50 mM de la muestra
ACakK4.
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