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Resumen

Este estudio se realizé para comprender los efectos de la irradiacion ultravioleta (UV) sobre
las propiedades fisicoquimicas y la capacidad de eliminacion de selenato de sodio (Na2SeOa)
del carbdn activado. Los resultados experimentales de adsorcion mostraron que el carbon
activado modificado por UV (UV-C) exhibié una buena capacidad de eliminacion de iones
Se04% (de 2.35 mg/g para Control a 2.43 mg/g para UV-C, aumentando 1.03 veces) y para
el carbon activado modificado por UV (UV-A) exhibié una capacidad de eliminacién de
iones Se04% (de 2.35 mg/g para Control a 2.22 mg/g para UV-A). También se aprecia una
eficiencia de eliminacion de Se de 98% para una irradiacion con UV-C y de 89% para UV-
A. La cinética de adsorcién y los datos de isoterma de adsorcidén concuerdan bien con el
modelo pseudo-segundo orden y el modelo de Langmuir, respectivamente. Formando una
monocapa en la superficie y adsorcion quimica (quimisorcion) generando enlaces covalentes.
Los resultados experimentales y de modelado sugieren que las areas superficiales especificas
del carbon activado aumentaron por la irradiacion UV-C, lo que mejor6 la adsorcién de iones
selenato por complejacion de la superficie. Los resultados mostraron que el método de
modificacion UV del carbon activado es un método muy novedoso y eficaz para la adsorcion

de Se04% en solucion.

Palabras Clave: Luz ultravioleta; Adsorcion; Isoterma Langmuir; Isoterma Freundlich
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Abstract

This study was conducted to understand the effects of ultraviolet (UV) irradiation on the
physicochemical properties and sodium selenate (Na>SeO4) removal capacity of activated
carbon. The experimental adsorption results showed that UV-modified activated carbon
(UV-C) exhibited good removal capacity of SeO4% ions (from 2.35 mg/g for Control to 2.43
mg/g for UV-C, increasing 1. 03 times) and for UV-modified activated carbon (UV-A)
exhibited a SeO4> ion removal capacity (from 2.35 mg/g for Control to 2.22 mg/g for UV-
A). A Se removal efficiency of 98% for UV-C irradiation and 89% for UV-A is also
appreciated. The adsorption kinetics and adsorption isotherm data agree well with the
pseudo-second order model and Langmuir model, respectively. Forming a monolayer on the
surface and chemical adsorption (chemisorption) generating covalent bonds. Experimental
and modeling results suggest that the specific surface areas of the activated carbon were
increased by UV-C irradiation, which enhanced the adsorption of selenate ions by surface
complexation. The results showed that the UV modification method of activated carbon is a

very novel and effective method for the adsorption of SeQ4? in solution.

Keywords: Ultraviolet light; Adsorption; Langmuir Isotherm; Freundlich Isotherm.
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1. Capitulo 1

Introduccion

El papel del selenio en los organismos vivos es muy importante, el selenio es un elemento
esencial para la vida, entra en la formacion de muchas proteinas esenciales para los

organismos Vivos tanto en plantas como en los animales.

El selenato de sodio (Na>SeOs) es una forma de Se que se usa con frecuencia como
suplemento nutricional y como pesticida y fungicida. Existe una frontera muy delicada en la
que el exceso causa efectos graves, se vuelve toxico, esto ocurre principalmente donde los
suelos son ricos en Selenio, suelos cercanos a areas volcénicas o industrias donde sus
desechos contienen Se. Una de las estrategias para eliminar los contaminantes transmitidos

por el agua es unirlos a las superficies de los sustratos sélidos mediante adsorcion.

La adsorcion es un fendmeno puramente superficial en el que los enlaces no apareados o
"colgantes" en la superficie de una sustancia, llamada adsorbente, atraen las moléculas en la
fase alrededor de la sustancia, llamada adsorbato, para emparejarse con ellas, reduciendo asi
la energia superficial. EI emparejamiento podria ser a través de la interaccion debil de Van
der Waals que da como resultado una asociacion fisica, denominada fisisorcion, o podria ser
a traves de la formacion de enlaces quimicos mucho més fuertes (i6nicos / covalentes /
metalicos) denominada quimisorcion. El adsorbente suele estar en fase solida, mientras que
las moléculas adsorbidas se originan en la fase fluida alrededor del adsorbente. La adsorcion
se describe mediante isotermas, que son expresiones matematicas que vinculan la cantidad
de adsorbato en la superficie del adsorbente con la concentracion o presion de las moléculas
en la fase fluida, a una temperatura determinada. Las isotermas comunes son las isotermas
empiricas de Freundlich (F) y las isotermas de Langmuir (L) y BET (Brunauer-Emmett-
Teller) basadas en el modelo de equilibrio quimico. El Gltimo se aplica a la adsorcion de la
fase gaseosa. A concentraciones bajas, la mayoria de los sistemas de adsorbente-adsorbato

en el sistema bifasico liquido-solido siguen las isotermas F o L.
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El Carbdn Activado (CA) es un adsorbente poroso, capaz de remover especies metalicas
toxicas; se caracteriza por pardmetros fisicos y quimicos como &rea superficial, grupos

funcionales, volumen de poro, capacidad de adsorcion y pH (S. Pércio, 2014).

En este trabajo lo aplicamos a la adsorcion del ion selenato disuelto. La adsorcion es un
fendmeno puramente superficial en el que los enlaces superficiales no apareados del
adsorbente (CA) atraen las moléculas / iones del adsorbato (selenato (ac)) para emparejarse
con ellos, reduciendo asi la energia superficial. EI objetivo de este trabajo fue estimular los
atomos de la superficie del adsorbente a través de la excitacion UV de manera que se crearan

mas sitios de adsorcion, mejorando la capacidad de adsorcion.
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1.1. Justificacion
Cuando una sustancia se libera desde un area extensa, por ejemplo, desde una planta
industrial, o desde un recipiente como un barril o una botella, la sustancia entra al ambiente.
Esta liberacion no siempre conduce a exposicion. Se puede estar expuesto al inhalar, comer
0 beber la sustancia, o por contacto con la piel.

En el ambiente, el selenio generalmente no se encuentra en forma elemental, pero a menudo
estd combinado con sulfuro o con minerales de plata, cobre, plomo o niquel. Tiene diversos
usos, como en articulos fotograficos, en liquidos para limpiar las partes metalicas de armas
de fuego, plésticos, pinturas, champus para la caspa, vitaminas y suplementos nutricionales,

fungicidas y ciertos tipos de vidrios.

El selenio ocurre naturalmente en el ambiente, el desgaste de las rocas y el suelo puede
producir niveles bajos de selenio en el agua, los que pueden ser incorporados por las plantas.,
las erupciones volcanicas pueden liberar selenio al aire. Generalmente entra al aire al quemar
carbon o petréleo, también puede estar presente en combustibles fosiles se combina con
oxigeno cuando el combustible se quema, y el producto formado luego puede reaccionar con
agua para formar compuestos solubles de selenio. Otras formas insolubles de selenio se
movilizan menos y generalmente permaneceran en el suelo, los compuestos de selenio que
pueden disolverse en agua son a veces muy moviles, de esta manera, la probabilidad de
exposicion a estos compuestos es mas alta y puede entrar al agua superficial en el drenaje de
aguas de regadio, hay cierta evidencia que indica que el selenio puede ser incorporado en los
tejidos de organismos acuaticos y aumentar en concentracion a medida que pasa a través de

la cadena alimentaria.

El papel del selenio en la diabetes es motivo de controversia. Existen evidencias en modelos
animales de diabetes inducida por estreptozotocina en donde el selenio normaliza las
concentraciones de glucosa y modifica los sistemas enzimaticos que participan en la glicolisis
hepatica y gluconeogenesis, sin que esté involucrada la regulacion por la insulina. Se sugiere
que el selenio ejerce efectos semejantes a la insulina en el metabolismo de la glucosa por

estimulacién de las tirosinas cinasas involucradas en la cascada de sefializacion de la insulina.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general
Estudiar la eficacia de Carbon Activado sometido previamente a irradiacion de luz
ultravioleta de diferentes longitudes de onda para la adsorcion de iones Selenato y cuantificar
el proceso utilizando isotermas de adsorcion estandar y las variables termodinamicas

relacionadas; asi como la cinética de adsorcion.

1.2.2. Objetivos particulares

o Estimar el efecto de la irradiacion en el CA a través de la remocion de selenato de
sodio.
o Determinar las isotermas de adsorcion de Selenato de Sodio.
o Determinar la cinética de adsorcion de selenato en el carbdn activado
o Determinar los valores de las variables termodinamicas
o Energia libre de Gibbs (AG®)
o Entalpia (AH®)
o Entropia (AS°)
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1.3. Hipotesis

Sabemos que el SeO* en la fase de solucion acuosa existe como el ion hidratado con un
radio de hidratacion mayor que su radio ionico intrinseco. Por lo tanto, para ser adsorbidas
en grandes cantidades y permanecer en los sitios de adsorcion, la especie requeriria una serie
de sitios de unién que estén separados espacialmente pero que posean una topologia de
superficie 3d que no favorezca la facil desorcion, el carbdn activado con sus multiples sitios
de unidn repartidos en un area grande y una geometria de superficie enrevesada podria
proporcionar tal escenario: una vez adsorbido, el gran ion hidratado SeO4> podria quedar
atrapado por la geometria de superficie enrevesada.

La carga superficial en el CA varia considerablemente y de acuerdo con la fuente de carbono,
ésta tiene un papel importante que desempefiar en la adsorcion de iones y moléculas polares.
Al someter al carbon activado a un tratamiento de radiacion a través de una lampara de UV,
por las propiedades que presenta respecto a la adsorcidn, se espera que la superficie sea

activada y con ello la capacidad de adsorcion de iones SeO4?".
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2. Capitulo II

Marco teorico

2.1. Interaccion luz-materia
En los Gltimos afios, los temas interdisciplinarios de la radiacion/luz ultravioleta, el medio
ambiente y la tecnologia se enfrentan cada vez méas a una enorme avalancha de informacion
difundida en la literatura cientifica y técnica. A menudo no se diferencian correctamente los
términos luz y radiacion ultravioleta en el uso cotidiano. El término "luz" se refiere
estrictamente a la parte visible (VIS) del espectro electromagnético y s6lo cubre un corto
segmento de longitud de onda entre 380 nm < A < 780 nm. No obstante, el término "luz
ultravioleta" se utiliza en el vocabulario comun de los (foto) cientificos e ingenieros, pero,
para evitar confusiones, deberia evitarse. La abreviatura UV/VIS se utiliza para describir la
radiacion y la luz UV; sin embargo, el término "radiacion” tiene una reaccion publica

negativa (significa "radiacion de alta energia", algo extrafio y peligroso).

Las secciones transversales de las areas tematicas radiacion UV/luz y tecnologia, UV
radiacion/luz y medio ambiente, medio ambiente y tecnologia (Fig. 1) estan interrelacionadas
y son extraordinariamente versatiles en cuanto a sus potenciales de desarrollo futuro. Por
ello, el uso de la luz y la radiacion UV en diversas aplicaciones representa una de las

tecnologias avanzadas del siglo XXI.
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Figura 1 Algunas areas interdisciplinarias de investigacion y desarrollo relacionadas con los términos

radiacion / luz ultravioleta, medio ambiente y tecnologia. (Oppenlander, 2003)

Algunos estudios se centran en utilizar la radiacion UV (o la luz) como reactivo selectivo
para la escision de enlaces quimicos y, por tanto, para la destruccién de sustancias quimicas
0 microorganismos no deseados. En consecuencia, estos métodos incluyen técnicas de UV
para el tratamiento de agua y aire de medios contaminados, principalmente en presencia de
auxiliares oxidativos o fotocatalizadores, que conducen a su eficiente desintoxicacion,
purificacion o remediacion, y desinfeccion, incluyendo estrategias de reduccién de olores y

tratamiento de superficies. (Oppenlénder, 2003)

2.2. Dimensiones actuales e historicas del concepto de radiacion
Los historiadores del Antiguo Testamento conocian el papel predominante de la luz.
Catalogaron la luz como un factor vital para el desarrollo de la vida en nuestro planeta tras
la creacién de la Tierra, el agua y la atmosfera. Incluso hoy en dia, las investigaciones
sostienen que la radiacién ultravioleta tuvo un papel esencial durante la fase de desarrollo
prebidtico en la Tierra, relacionada con la formacion de "moléculas de vida", es decir, durante
la evolucion quimica (Mason, 1991). Asi pues, los escritores biblicos pronunciaron los
efectos positivos de la luz muy pronto. Demostraron con sus afirmaciones que la radiacién

UV, la luz y la vida estan interrelacionadas y que los efectos positivos deberian dominar.

El desarrollo histérico del término luz demuestra su versatilidad y su importancia para los
desarrollos actuales. Se ha caracterizado por las polémicas discusiones sobre la naturaleza
contradictoria de onda y particula de la luz y la radiacién UV desde sus inicios. A principios

del siglo XX, culmino con la teoria de la dualidad onda/particula. Las particulas de luz o de

7
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radiacion UV se denominan fotones (simbolo: vy ; los fotoquimicos suelen utilizar h). Simples
experimentos fisicos verifican la naturaleza dual de la radiacion UV y de la luz: la
interferencia y la difraccion son atributos tipicos de las ondas electromagnéticas, mientras
que el efecto Compton y el efecto fotoeléctrico son pruebas experimentales de la naturaleza
corpuscular de la luz evidencia de la naturaleza corpuscular de la radiacion electromagnética.
En la dispersion Compton un foton de energia Ep=h (c/A) colisiona con un electrén y
transfiere parte de su energia a este ultimo. Asi, el fotdn dispersado tiene una frecuencia méas
baja (es decir, una mayor longitud de onda 1) que el foton entrante. La colisiéon de un foton
con un electron (es decir, de dos cuerpos) puede describirse mediante las leyes fundamentales
de la fisica, a saber, la conservacion de la energia y la conservacion del momento. El efecto
fotoeléctrico se observa durante la irradiacion de metales o aleaciones metélicas por medio
de una radiacion electromagnética de longitud de onda adecuada. Muestra que el nimero de
electrones liberados es proporcional al nimero de fotones incidentes y que la energia cinética
de los electrones expulsados sélo depende de la energia de los fotones. EI nimero de fotones
incidentes (es decir, la intensidad de la radiacion o la potencia radiante P) no influye en la
energia cinética de los electrones expulsados. Asi, el puente de union entre la fisica
corpuscular y la ondulatoria esta representado por la ecuacion fundamental de De Broglie
(Ec. 1).

P = % = mc @
La ecuacion 1 se genera por la combinacion de la relacion de Planck Eg=hv=h(c/ A) con la
ecuacion de Einstein Ep=m c¢? . Esto conduce al momento p de un foton que esta ahora
relacionado con la longitud de onda A (Suppan, 1994). La ecuacion 1 asocia la longitud de
onda A con la masa m de un foton y con su velocidad c, la velocidad de la luz. Por lo tanto el
fotén no tiene masa en reposo. Aunque nos parezca desconcertante cada foton se caracteriza

por una longitud de onda A y una frecuencia v .

2.3. Algunos hitos historicos del desarrollo de las tecnologias de oxidacién

avanzada.

Durante las ultimas tres décadas, las tecnologias basadas en la radiacion UV han surgido

como una clase importante de procesos de tratamiento para la purificacion del agua y del
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aire. Incluyen la oxidacion avanzada en fase homogenea y heterogénea [oxidacion UV,
oxidacion VUV, fotocatélisis] y la desinfeccion. Su progreso esta definitivamente unido a los
avances en la fotoquimica exploratoria, que apenas se habia desarrollado como ciencia
diferenciada a principios del siglo XX. Ademas, el estado de desarrollo de las lamparas UV

eficientes se encontraba en un estado rudimentario. (Skaupy, 1924) (Vogl, 1937)

Aunque la "primera ley de la fotoquimica™ ya habia sido reconocida por Grotthus en 1817 y
Draper en 1843, la naturaleza cuéntica de la radiacion UV/VIS y sus consecuencias para la
fotoquimica sélo fueron establecidas décadas mas tarde por Planck y Einstein. Hoy en dia, la
observacion de Grotthus y Draper de que s6lo la radiacion electromagnética que es absorbida
por una molécula da lugar a un fotoproducto distinto (Pfoertner, 1986) parece trivial.

Sin embargo, en combinacién con la "ley de equivalencia cuantica" de Stark-Einstein (la
"segunda ley de la fotoquimica™), segun la cual "cada quantum de radiacion absorbido
provoca un equivalente de reaccion quimica'™ (Roth, 2001), han surgido las fotociencias
actuales, altamente sofisticadas. Dos grandes excepciones a las leyes de Grotthus-Draper y
de Stark-Einstein son el proceso de semiexcitacion y las excitaciones multifotonicas con
radiacion laser (VUV, UV, VIS e IR), respectivamente (Kopecky, 1992)

El inicio real de la fotoquimica como disciplina cientifica independiente esta relacionado, sin
duda, con los trabajos de Giacomo Ciamician y Paul Silber en Bolonia que, entre 1900 y
1915, iniciaron investigaciones sistematicas relacionadas con la interaccion de la luz con la

materia.

2.4. Interaccién de la radiacion UV/VIS con la materia

2.4.1. La fotociencia en la investigacion y el desarrollo
La fotociencia abarca un amplio espectro de temas interdisciplinarios e interrelacionados y
puede subdividirse en fotomedicina, fotobiologia, fotoquimica y fotofisica (Fig. 2). La
fotoquimica, en general, estudia las reacciones que se producen a través de los estados de
excitacion electronica de las moléculas. En concreto, la fotoquimica estudia el cambio de
calidad y caracteristicas de las sustancias por la influencia de la radiacion UV/VIS. La
interpretacion mecanica de la formacion de fotoproductos y su caracterizacion e

identificacion son ambitos tipicos de la fotoquimica. La fotofisica, se basa estrictamente en
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investiga el acontecimiento primario de la absorcion de fotones por una molécula, las
propiedades de los estados excitados electronicamente y sus mecanismos de desactivacion,
como por ejemplo la fluorescencia, la fosforescencia y las reacciones de transferencia de
energia o de electrones, asi como los procesos de desactivacion no radiativos. Durante las
ultimas decadas se han desarrollado multitud de aplicaciones industriales de la fotociencia se
han desarrollado utilizando una sofisticada ingenieria fotoquimica basada en una tecnologia
de procesos especializada (Braun, 1997) (Braun AM, 1993)

Fotoquimica
Fotofisica

h"

Fotobiologla

Absorcion

l

Propiedades del
lestado de excitacidn

Fotomedicina

Fotociencia
Ingenieria

fotoquimica Mecanismos de

desactivacion

¥

Fluorescencia
& Fosforescencia
Transferencia

de energla ode

electrones

Formacion de
fotoproductos

Figura 2 La fotociencai moderna y sus subdominios y las principales tareas de la fotofisica.

Los usos fundamentales de la radiacion UV y la luz pueden clasificarse segun el
comportamiento funcional como portador de energia o informacion o como reactivo

especifico y ecologicamente limpio en forma de fotones (Bottcher, 1991).

2.4.2. La onda electromagnética
Segun McCluney, "la radiacién es la propagacion de energia en una variedad de formas a
través del espacio”. Una posibilidad de propagacion de la energia se representa mediante un
campo eléctrico (E) y un campo magnético (H) oscilantes acoplados perpendicularmente que
viajan como una onda transversal con la velocidad constante de la luz co y que se caracteriza
por la longitud de onda A . La longitud de onda A es inversamente proporcional a la frecuencia
v del campo electromagnético oscilante y se describe mediante la relacion clasica A = Co/v.

La onda E sinusoidal y la onda H perpendicular estan en fase a gran distancia de un dipolo

10
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oscilante debido a la naturaleza no estatica de este ultimo (Shortley y Williams, 1961) (Fig.
3).

H
> .
Campo magnético
X t
Direccibtn de Escala de tiempo

propagacion

Figura 3 Dibujo esquemaético de una onda electromagnética con la dependencia de tiempo de propagaciénty

propagacion direccion x a una gran distancia de la fuente generadora. (Oppenlander, 2003)

La interaccion de la radiacion UV/VIS con la materia, es decir, con los atomos o las
moléculas, tiene lugar dentro de su envoltura electrénica, es decir, entre los orbitales
atomicos o moleculares (AOs 0 MOs) promoviendo un electron desde su estado de tierra a
un estado electronicamente excitado. Mediante este proceso (la absorcion de energia), el
electron se transfiere a un AO o a un MO antienlazante de mayor energia, respectivamente.
La transicion del electron se desencadena principalmente por la resonancia del campo
eléctrico oscilante de una onda electromagnética con el electron que representa un dipolo
eléctrico oscilante (Turro, 1978, 1991). En consecuencia, un electrén en su estado excitado
es capaz de emitir energia en forma de onda electromagnética. Este hecho se aprovecha para
producir radiacion UV/VIS. El proceso correspondiente se denomina emision de radiacion
electromagnética. Asi, dos electrones qy q” en diferentes estados energéticos estan acoplados

por un campo eléctrico oscilante (Fig. 4).

11
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Figura 4 Representacion esquematica del acoplamiento de dos estados electrénicos por un campo eléctrico
oscilante (q representa un electron en un estado excitado y g~ un electrdn en su estado fundamental)
(Oppenlénder, 2003)

2.4.3. La corriente de fotones y la ecuacion de Planck
De acuerdo con la dualidad onda/particula la radiacion electromagnética puede ser
considerada como una corriente de fotones que tiene una velocidad constante co y viaja en
una linea recta a través del espacio. Cada foton lleva un paquete discreto de energia radiante
Qx que tiene una frecuencia y una longitud de onda definidas A (ecuacion de Planck, Ec. 2).
Por lo tanto, un fotdn representa un "quantum de energia electromagnética a una frecuencia
determinada” (Verhoeven, 1996). Esto significa que un foton de baja frecuencia y, por tanto,
de gran longitud de onda, posee poca energia radiante, en contraste con un de alta frecuencia

(longitud de onda corta).

h —
Qa/] = hv =22 = hc,v 6
El concepto de radiacion electromagnética representado por una particula (un foton) permite
tratar un foton como un reactivo que "colisiona™ y “reacciona” con una molécula o un atomo
promoviendo un electron de una molécula en estado basico (o de la capa de electrones de un
atomo) a un estado excitado (denotado por *), es decir, a un nivel de energia superior

12
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(orbital). Esta "reaccion™ es el paso principal de un evento fotoquimico (o fotofisico) y se
denomina absorcion (Fig. 5). Una molécula en estado bésico representa una molécula con
una configuracion electronica de la més baja energia, y los estados electronicamente
excitados representan configuraciones electrénicas de una molécula con electrones en
orbitales moleculares antienlazados (Turro, 1978, 1991). La absorcion de fotones es el
proceso mas rapido observado en la naturaleza. Se produce en una escala de tiempo de 10%°
s, es decir, jen un femto-segundo! La molécula electronicamente excitada M* puede
deshacerse de su energia mediante procesos de desactivacion fotofisica o por vias

fotoquimicas o fotobioldgicas.

Estado Estado de
EIEBtr‘G"iBD .‘ ----------------------------------------------------- * Exnitaci,ﬁ"
bakico electronica
Absorcion
Molécula® + Foton *  Molécula®
Fotofizico
Fotoquimico Procesos

Fotobiolbgico

Figura 5 Fotoexcitacion de una molécula por absorcion de un foton: el proceso primario en fotofisica

seguido por el proceso secundario

2.4.4. Rangos espectrales electromagnéticos de interés en la fotoquimica
El rango de longitudes de onda generalmente utilizado en fotoquimica se encuentra entre A
170 nm y 1000 nm. Esto se debe principalmente a que los estados de excitacion electronica
M* de las moléculas organicas o inorganicas M suelen generarse por fotoexcitacion dentro
de este rango de longitudes de onda. Este ancho de banda viene determinado por las
caracteristicas de absorcion de las moléculas inorganicas y organicas en fase liquida o

gaseosa.

La region fotoquimicamente activa del espectro electromagnético se ha dividido en cinco
sub-bandas: el vacio-UV (VUV), UV-C, UV-B, UV-A y VIS (Fig. 6). La subdivision del

dominio espectral UV se debe principalmente a razones fenomenoldgicas (Fig. 7) que estan
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relacionadas con efectos fisicos, bioldgicos o medicinales. La region UV-B suele definirse
entre A 280 nm y 315 nm (van Loon y Duffy, 2000, McCluney, 1994), o a veces entre A 280
nmy 320 nm (Sonnemann, 1992).

Fotoionizacion

M- M +e
—
Fotoexcitacion
L M - M* [
I 1
+ L]
y-ray :M M >
X-ray Excitacion
YUV vibracional
Uv-C
Uv-B
Dy-A
VIS = luz
CercadelR
IIR—-

0 200 400 600 8O0 1000 1200

Longitud de onda 3, s nm

Figura 6 Clasificacion de la radiacion electromagnética en el rango de longitud de onda por debajo de 1200
nm como bandas con nombres especificos, y la interaccion con moléculas M (VUV: vacio UV) (Oppenlander,
2003)

Las radiaciones electromagnéticas ionizantes, como los VUV o los rayos X y las y-
radiaciones profundas, son de una energia tan elevada que los electrones son expulsados de
las moléculas, lo que conduce finalmente a la fotoionizacion. La radiacion VUV es absorbida
por casi todas las sustancias, incluyendo el agua, el diéxido de carbono y el oxigeno. Por lo
tanto, las mediciones espectroscopicas por debajo A de los 200 nm deben realizarse en el
vacio o al menos en condiciones de gas no absorbente (cf. Hind, 2001). Esta condicion fisica
especial condujo a la nomenclatura de esta banda de longitud de onda. La absorcion de la
radiacion VUV por las moléculas organicas en solucion produce reordenamientos selectivos
del esqueleto de carbono, principalmente iniciados por la fotoquimica del estado de Rydberg
(cf. Oppenlénder et al., 1992, Adam y Oppenlander, 1986).
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Figura 7 Subdivisién fenomenoldgica de la radiacién ultravioleta (segin DIN 5031-7) en cuatro sub-bandas

y sus efectos caracteristicos. (Oppenlander, 2003)

La absorcion de la radiacion UV-C por los componentes celulares de los organismos puede
provocar graves mutaciones y la muerte de las células. Por ello, esta banda de longitud de
onda suele denominarse gama germicida. Se utiliza en los procesos de desinfeccion UV para
inactivar bacterias, virus y otros microorganismos. En la superficie de la Tierra, la luz solar
no contiene radiacion VUV y UV-C debido a su eficiente absorcion por el oxigeno (absorcion
por debajo A de 200 nm) y por el ozono (absorcion por debajo A de 330 nm) en la atmodsfera
superior, respectivamente (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986). Por otro lado, las radiaciones
solares UV-B y UV-A llegan a la superficie de la Tierra'y pueden inducir quemaduras solares,
cancer de piel y bronceado. La gama VIS es bioldégicamente activa en la fotosintesis. ES
absorbida por tintes, medicamentos y muchos otros fotosensibilizadores que se utilizan, por

ejemplo, en fotomedicina para la terapia fotodinamica del cancer (PDT).

La energia de los fotones con una longitud de onda A superior a 1000 nm es demasiado
pequefia para alcanzar los estados electronicos de los atomos o las moléculas. Mediante la

absorcion de la radiacion en la region infrarroja (IR) del espectro electromagnético las
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moléculas M se excitan vibracionalmente (MY™®). Los &tomos conectados por enlaces
quimicos en una molécula poliatdmica se comportan como centros de masa y adquieren
movimiento vibracional por absorcion IR, generando asi diferentes niveles de energia
vibracional. Estos juegan un papel muy importante en los procesos fotofisicos de las
moléculas electronicamente excitadas, ya que cada estado electronico de una molécula se
acopla con los niveles vibracionales (Suppan, 1994). Esta interaccion entre los niveles
electrénicos y vibracionales se denomina acoplamiento vibronico (Verhoeven, 1996).

2.4.5. Energias de los fotones, energias de disociacion de los enlaces, longitudes de
onda umbral e inicio de la absorcion de las moléculas

Para muchas aplicaciones y para la comprension de la reactividad fotoquimica de las
moléculas de importancia medioambiental es necesario comparar las entalpias de disociacion
de enlaces homoliticos D%gs y las correspondientes energias de fotones Arnw (longitudes de
onda umbral) en relacion con el inicio de la absorcion de estas moléculas (Bolton y Cater,
1994). D%qs es idéntica a la fuerza de enlace de un enlace quimico definido en una molécula
poliatdbmica. También esta relacionado con la longitud de onda umbral Athw que se define
como "la méaxima longitud de onda para la que la energia del foton coincide con la energia
del enlace que se rompe en la reaccién de fotolisis" (Bolton y Cater, 1994). Por otro lado, el
inicio de la absorcion Aonset S€ define como aquella longitud de onda A especifica en la que
comienza la absorcion de la radiacion UV/VIS de una molécula. En concreto, representa la
longitud de onda A en la que el coeficiente de absorcion o (fase gaseosa) es de
aproximadamente 0,1 cm™ atm™ o el coeficiente de absorcion molar € (fase liquida) alcanza
1 L mol™? cm™ (Bolton y Cater, 1994).

2.4.6. Absorcion de la radiacién UV por las moléculas
Los principios de la fotoquimicay la fotofisica relacionados con la interaccion de la radiacion
UV/VIS con la materia se tratan ampliamente en varias monografias. Sin embargo, hay
algunos comentarios que son necesarios para la comprension de los procesos involucrados

en la oxidacién fotoquimica avanzada.

Fundamentalmente, hay que distinguir los fenémenos fisicos (reflexion, refraccion y
dispersion) de los procesos fotofisicos (absorcién, luminiscencia, etc.) y fotoquimicos
(formacion de fotoproductos), como se demuestra esquematicamente en la Fig. 8. Los
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fendmenos fisicos son de considerable interés en el modelado sofisticado de fotorreactores,
porque muchos fotorreactores utilizados para el tratamiento del agua poseen una interfaz
aire/cuarzo/agua que influye en la distribucion de la tasa de fluencia dentro de un fotorreactor.
Esto es especialmente importante para las aplicaciones de agua potable, donde la
transmitancia dptica del agua suele ser muy alta (Bolton, 2000 a). La radiacién absorbida se
utiliza para producir estados de excitacion electronica de las moléculas de la muestra
iniciando procesos de desactivacion fotofisica o la formacion de fotoproductos. Las
intensidades del rayo incidente y del rayo transmitido estan correlacionadas por la ley de
Beer-Lambert, que describe cuantitativamente la atenuacion de la radiacion UV/VIS al

transmitir cualquier medio absorbente.

Rifiaxis Material
e exlocc Transparente _ Dispersion
Haz de luz
transmitido
'l
" .-
L Formacion de
. fotoproductos
Haz de Iz P
incidente

Refraccion Absorcion Luminiscencia

Figura 8 Representacion esquematica de fendmenos y procesos fisicos, fotofisicos y fotoquimicos observados

durante la interaccion de la radiacién UV / VIS con la materia.

2.4.7. La naturaleza de los estados de excitacion electronica
En la Fig. 9 se muestra la situacion energética de la excitacion electronica en comparacion
con las reacciones térmicas comunes o las llamadas "oscuras™ (reacciones en estado basico).
En excitacion de una molécula en estado basico M° se suelen alcanzar estados excitados
superiores que se desactivan muy rapidamente hasta el estado de excitacidn electréonica mas
bajo M* de la molécula. Ademas de otros mecanismos de desactivacidon (luminiscencia o
desactivacion no radiativa), M* puede reaccionar a través de un estado de transicion TS* al
fotoproducto P’. Al igual que en la reaccion de estado basico M® —> P una barrera de

activacion debe ser superada en la reaccion de estado excitado M* —» P’ (Ea y Ea*,
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respectivamente). Sin embargo, la energia de activacién Ea* es mucho menor que la Ea de

la reaccion en el estado basico. Como consecuencia de este esquema la reaccion fotoquimica

es de hecho la reaccion térmica del estado electronico excitado M* (Suppan, 1994). La

ventaja mas obvia de las reacciones fotoquimicas es que se pueden alcanzar fotoproductos

P’ que son termodindmicamente desfavorables en las reacciones de estado basico (Kopecky,

1992).
E 7 kJ mol’
A
Energia de excitacion
150 - 1000 kJ mol”
(> ~ 800 nm - 120 nmj)
700 -
Estados de excitacién superior
: Desactivacion
500 i
£ . TS
a0 | [$m f:j-‘-?--—--..\
300 - hY
l‘i‘ Pl
200 - Desfavor‘-s‘l‘_t.::lﬂg_...ﬂ ...... Fotoproducto
TS
1 - .;,'::o_
o " |e~ ™, Coordenadade
0 [ | 10-100 ."~.. reaccion
e —
-3 H'= \‘».
200-1000 Op
—
Froducto "oscuro”

Figura 9 Diagrama de energia (E) de las reacciones en estado fundamental (“oscuro”) y reacciones

inducidas por radiacién UV / VIS de una molécula M. Los valores

indicados para las energias de activacion

(Ea) y las entalpias de reaccion (AH®) son estimaciones aproximadas y varian considerablemente con la

naturaleza del sustrato M (Ts: estado de transicion)

Hay que considerar dos enfoques sucesivos para la com

prension de los procesos fotofisicos

y fotoquimicos y de la naturaleza y propiedades de los estados electronicamente excitados en

las moléculas (Turro, 1978, 1991):

18



PCIF|MCIF Capitulo 1. Marco teérico

a) Especificacion del origen de los electrones en una molécula electronicamente excitada y
en su estado bésico con respecto a la teoria de los enlaces quimicos, y las transiciones de

electrones entre orbitales moleculares.

La capa de electrones de las moléculas se construye mediante la combinacién lineal de los
orbitales atdbmicos (método LCAQ) de los atomos participantes para formar orbitales de
enlace 6 y m moleculares (MOs), n de no enlace (pares de electrones solitarios) y MOs
antienlace 6* y m*, respectivamente (Turro, 1978, 1991). Los electrones de los orbitales
enlazantes estabilizan una molécula, mientras que los electrones antienlazantes
desestabilizan un enlace quimico. Casi todas las moléculas estables en estado béasico tienen
orientaciones de espin antiparalelas de sus electrones de enlace designadas como estado So,

es decir, todos los electrones estan "emparejados por espin™.

Energia
-

O('P) "0, o(’P}
Orbitales Orbitales Orbitales
atomicos moleculares atomicos

(AOs) (MOs) (AOS)

Figura 10 Diagrama del orbital molecular (MO) de una molécula de oxigeno que ilustra la configuracion
electronica del estado fundamental del triplete (°02) y del primer estado singlete excitado (oxigeno molecular

singlete, *0,), despreciando los electrones 1s (modificado de acuerdo con Braun et al., 1991).
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Un estado electronicamente excitado de una molécula se forma por la absorcién de un foton
que promueve un electron desde el orbital molecular més ocupado (HOMO) al orbital
molecular mas bajo desocupado (LUMO). La promocion HOMO- LUMO de un electron es
la transicion de menor energia posible que se produce entre los orbitales de frontera de una

molécula. Fig. 11.

Energia
A

MOz {
Anti- I {Aminas, alcoholes,
enlazante | | halealcanos, H,Q,, HXH
L
s | —
n - =* {240 - 1000 nm)
No I | 1 ! (Aldehidos, cetonas)
enlazante ! ! !
n—l—t—t I

——L— x ~ a* (170 - 1000 am)
n-MOs {‘:_ {Alquenos, moleculas
—— aromaticas,

!

Enlazante |
4 74" {120 - 190 nm}

o-MOs { {Alcanos)

colorantes)

Figura 11 Diagrama orbital molecular generalizado: posibles transiciones electrénicas en moléculas
organicas, regiones de absorcién asociadas y ejemplos de cromdforos comunes (modificado segun Bottcher,

1991); n, MO no adherente; antienlazante

El concepto de orbitales de frontera (Fleming, 1976) es muy Util e ilustrativo para la

comprension de muchas reacciones fotoquimicas.

b) Definicion de los estados electronicos de una molécula mediante la descripcion de la
configuracidn electrénica con respecto a la orientacion caracteristica del espin del electron y

los orbitales moleculares caracteristicos que intervienen.

Se logra mediante la construccién de un diagrama de estados generalizado, como se
demuestra en la Fig. 12. La teoria mecanica cuantica incluye el concepto de espin de
electrones (Gilbert y Bagott, 1991). Cada electron en una molécula esta representado por un

numero cuantico de espin de s= + 1/2. Un a&tomo o molécula multielectronica se caracteriza
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por el nimero cuantico de espin total S que es la suma de todos los espines individuales de
los electrones s. La multiplicidad de espin M de un estado electronico de una molécula se
determina por el numero cuantico de espin total S y puede calcularse segin M= 2S + 1. Los
atomos y las moléculas con un nimero par de electrones conducen a S= 0, 1, 2, 3, dando
lugar a multiplicidades de M = 1 (singlete), 3 (triplete), 5 (quinteto) y 7 (septeto), mientras
que un numero impar de electrones da lugar a S = 1/2, 3/2, 5/2, 7/2 y conduce a M = 2
(doblete), 4 (cuarteto), 6 (sexteto) y 8 (octeto). Por lo tanto, una configuracion electrénica
con dos electrones con espines antiparalelos ( 4 v ) se llama estado singlete (S). En una
configuracion triplete (T), los electrones estan dispuestos con espines paralelos ( 4 4). La
multiplicidad de espin del radical hidroxilo (# *OH equivalente a ¥*OH) se calcula en
M=2x1/2 + 1 = 2, es decir, es un doblete.

Configuracién electrénica de moléculas
Cnentacion
caractenshca del espin

Orbitales de ko= electrones
caracteristicos & 1

Estados Y Singlete  Trplete
helectrﬁnic{m {t4) (1 1)
[
{o.0*) "{o.5°), Y(c,0")

Energia

{m,") "), M)

b

o (met) "tn,o*) '{n,c")
[ B
) 'rn.rr*l. '](n,n*u
1
: Multiplicidad de ezpin
1
i
1

Col ion del estado base:
m:rlﬁlirTac:ll?n el estado base

Excepcion "0, {17}

Figura 12 Estados electrénicos de moléculas caracterizados por los orbitales involucrados y por la

configuracion de espin de los electrones

2.4.8. El diagrama de Jablonski
En él se muestran los distintos estados electrénicos de una molécula que se agrupan en

colectores de multiplicidad, incluidos los subniveles vibracionales y rotacionales (Suppan,
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1994). Estos ultimos suelen despreciarse porque su energia es muy baja en comparacion con
las energias de los estados excitados electronicamente. Este diagrama se utiliza para
visualizar los procesos fotofisicos que permiten a una molécula electronicamente excitada
disipar su energia mediante fenGmenos de desactivacion no radiativos y radiativos (Braun et
al., 1991).

Asi pues, la absorcion de un foton de suficiente energia por una molécula organica en estado
basico da lugar a la promocion de un electrén enlazado o no enlazado a un nivel vibracional
del primer (S1) 0 segundo (Sz) estado singlete excitado, dependiendo de la energia del foton,
respectivamente. La conversion interna (Cl) de Sz y/o la relajacion muy rapida (1013-1012 s)
de los niveles vibracionales excitados del estado S1 conduce inmediatamente a la ocupacion
del estado S; en su nivel vibracional mas bajo. Segun la regla de Kasha, todos los procesos
posteriores se producen a partir del estado de excitacion S; de una molécula. O bien el estado
S1 se desactiva por conversion interna y por relajacion vibracional hacia el estado basico So,
transformando finalmente la energia de excitacion electronica en energia vibracional (calor),
0 bien el estado S: se desactiva por emision de fluorescencia. El corto tiempo de vida del
estado S1 (107*2-10° s) suele permitir sélo fotorreacciones intramoleculares que pueden
implicar reordenamientos de la estructura molecular o procesos de escision de enlaces que
conducen al producto de reaccion P1. EI cambio de multiplicidad por cruce entre sistemas
(ISC) estéa prohibido por el espin segun la regla de Wigner (Wigner y Witmer, 1928), pero

puede ocurrir a través de mecanismos que se denominan interacciones espin-orbita.

Ademas, las reacciones tipicas de los estados excitados singlete o triplete de muchas
moléculas son reacciones de transferencia de electrones o de energia a las moléculas en
estado bésico. Este dltimo proceso se utiliza en las llamadas reacciones de
fotosensibilizacion, en las que la radiacion UV/VIS no es absorbida por el propio sustrato,
sino por un sensibilizador afadido (fotosensibilizador). Posteriormente, la molécula
sensibilizadora. La molécula sensibilizadora excitada electrénicamente transfiere su energia
electronica a la molécula del sustrato (que se denomina quencher) con la formacion de una
molécula de sustrato excitada y un estado de reposo de la molécula sensibilizadora.
Normalmente, el sensibilizador se desactiva sin alteracion quimica durante el proceso de

fotosensibilizacion (Pfoertner, 1998, Braun et al., 1991).
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2.4.9. Absorcion de la radiacion UV/VIS por los sélidos
La absorcion de la radiacion UV/VIS en el estado solido es diferente de la absorcion UV/VIS
en la fase liquida o gaseosa con respecto a los procesos fotofisicos que tienen lugar en la red
cristalina y a las propiedades metalicas, semiconductoras (SC) o aislantes del solido
absorbente (Bottcher, 1991). En los cristales, se combinan multiples orbitales atdbmicos o
moleculares para formar bandas de energia amplias, es decir, una banda de valencia (vb)
totalmente ocupada por electrones y una banda de conduccion (cb) desocupada o sélo
parcialmente ocupada por electrones. Las bandas de conduccion y las bandas de valencia
tienen diferentes posiciones energéticas entre si dependiendo del sustrato especifico. En un
cumulo de SC, las transiciones electronicas entre la banda de valencia y la banda de
conduccion (en analogia con las transiciones HOMO-LUMO) requieren al menos una
radiacion UV/VIS con una energia equivalente a la energia de la brecha de banda (Eng) (Fig.
13). La excitacion del band-gap inicia varios procesos fisicos y quimicos dentro de la
particula semiconductora y en su superficie, respectivamente. Mediante la absorcion de un
foton con una energia mayor o igual a la Eng, un electrén es promovido desde la banda de
valencia a la banda de conduccion vacia de la particula SC, creando una deficiencia de
electrones en la banda de valencia. Esto se denomina electron defectuoso o agujero positivo

(hw*). El par electrén/hueco asi formado se denomina exciton (Serpone y Salinaro, 1999).

Uvivis
Radiation

h\" > Eh-l A‘m

Figura 13 Representacion esquematica de algunos procesos fotofisicos y fotoquimicos en y sobre un

semiconductor (SC)

23



PCIF|MCIF Capitulo 1. Marco teérico

Los portadores de carga (fotoelectrén ecy” y agujero hv,*) pueden recombinarse por diferentes
mecanismos y canales de desintegracion (Hoffmann et al., 1995). En competencia con
mecanismos de desactivacion no radiativos (atrapamiento en la red o en la superficie) y
radiativos pueden migrar a la superficie de la particula SC. En la interfaz con el medio de
contacto, un sustrato aceptor adsorbido Aads Se reduce por transferencia del fotoelectron ecy
a una MO desocupada de la molécula aceptora y un sustrato donante adsorbido sustrato
donante Dags Se oxida por transferencia de un electron donante a hyy* de la particula SC de la
particula SC. Asi, la iluminacion de una particula SC con radiacién UV/VIS inicia en ultima

instancia la quimica redox en su superficie (Fig. 13).

2.5. Tipos de lamparas utilizadas en la investigacion
Hay mucha informacion sobre la tecnologia de lamparas UV/VIS y VUV que actualmente es
utilizada en aplicaciones fotoquimicas, AOP y de desinfeccion UV. Aunque la tecnologia de
las lamparas UV, la produccion y aplicaciéon de la radiacion UV/VIS se ha establecido
bastante bien durante el siglo pasado, muchos avances en este campo son el resultado de una
intensa investigacion de los ultimos 10 a 15 afios. Las principales mejoras tecnoldgicas estan
relacionadas con la mejora de la potencia de la radiacion UV-C, la compacidad de las
lamparas y su vida util (Rivera, 2001, Altena et al., 2001). Otras novedades de la lampara y
la vida dtil de estas, por fuentes de alimentacion electronicas transistorizadas. Estas Gltimas
tienen varias ventajas sobre las convencionales: son ligeras, funcionan en frio, son mucho
mas pequefias que los dispositivos electromagnéticos y su eficiencia eléctrica nel €S superior
al 90%. Su potencia de salida es infinitamente variable, y son capaces de hacer funcionar las

lamparas a su 6ptimo con respecto a la produccion de UV-C y su vida util.

En la fotoquimica, y especialmente en las aplicaciones AOP fotoiniciadas, es evidente que la
selecciéon adecuada del tipo de lampara determina en gran medida la eficacia del proceso
deseado. La evaluacion debe tener en cuenta consideraciones técnicas y econémicas. En
primer lugar, la fuente de radiacion debe emitir una radiacion que sea absorbida por el
reactivo, es decir, el espectro de emision de la ldmpara debe coincidir al maximo con el
espectro de absorcion del reactivo. En segundo lugar, la potencia eléctrica de entrada Pe™/W
de una fuente radiante determina la potencia radiante P/W de la ldmpara dentro de un rango

de longitudes de onda especifico AL, siendo la eficiencia de la potencia radiante n= P/P¢/" es
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el criterio importante para la evaluacion de la calidad de una ldmpara. La potencia radiante P
difiere considerablemente de la potencia eléctrica de entrada Pe™, porque una parte
importante de Pe/™ de una lampara se disipa en forma de calor o de longitudes de onda no
deseadas durante el funcionamiento de la fuente radiante. En tercer lugar, la geometria fija
(normalmente formas de linea, tubo o bobina) de la mayoria de las ldmparas disponibles
limita la libertad en el disefio del reactor, ya que la geometria de este debe adaptarse al aspecto
de la lampara. Sin embargo, este no es el caso de las novedosas fuentes VUV/ UV
incoherentes que estan disponibles con varias geometrias: cilindricas, planas o formas
especiales. Su disefio es independiente de las configuraciones de los electrodos (Kogelschatz,
1992).

Hay que distinguir dos categorias principales: las lamparas que emiten espectros lineales y

las fuentes que emiten un espectro continuo.

e Los laseres son fuentes especiales de radiacion muy intensiva, coherente y
monocromatica con una semiamplitud de las lineas de emisidn (es decir, anchura total
a la mitad del maximo, FWHM) inferior a 10> m (FWHM <1 pm) (Sansonetti y
Reader, 2001). No se utilizan en aplicaciones de AOT debido a los altos costes de los
fotones laser en comparacion con los fotones de las lamparas de arco de mercurio (0
de las lamparas de excimero). Sin embargo, los laseres son herramientas valiosas en
la fotoquimica selectiva en longitud de onda y de alta intensidad (multifotén) y se
utilizan ampliamente para las investigaciones de fotorreacciones selectivas en el
tiempo. Ademas, se utilizan en la separacion de isotopos, en la limpieza de sustancias
y superficies, en el registro de informacion éptica y en la micro y estereolitografia
(Bottcher, 1991).

e Las lamparas de excimeros son fuentes de radiacion VUV o UV incoherente con un
FWHM de 4 a 14 nm. La longitud de onda de la emisién depende principalmente del
gas excimer o de la mezcla de gases que se aplique. Debido a sus emisiones de banda
estrecha suelen denominarse fuentes radiantes “casi monocromaticas” o “cuasi
monocromaticas". Estas lamparas son sistemas libres de mercurio y, por tanto, estan
predestinadas a ser utilizadas en la industria de la iluminacién (Pease, 2000) y en otras

prometedoras aplicaciones avanzadas, como la deposicion de peliculas finas
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metalicas y dieléctricas inducida por VUV/UV (deposicion de materiales), el curado
por UV de pinturas, barnices y adhesivos (Roth, 1995), la modificacion de superficies
iniciada por VUV y la degradacion fotoiniciada de diversos contaminantes en el agua
y el aire (Boyd y Zhang, 1997, Kogelschatz 1997). Una de las caracteristicas mas
fascinantes de las lamparas de excimero incoherentes es que son posibles tanto las
unidades de irradiacion de gran superficie como las geometrias de lamparas
miniaturizadas.

e Lalampara de arco de mercurio mas comun es la de baja presion (LP), que se utiliza
ampliamente en el campo de la desinfeccion UV. Este tipo de lampara es un eficiente
convertidor de energia eléctrica en energia radiante (nel ~ 40-60%), normalmente con
una salida de UV-C en el rango de 30 a 50 W (Altena et al., 2001). Proporcionan una
radiacion UV casi monocromatica a A 253,7 nm (normalmente denominada radiacion
de 254 nm en la literatura técnica) con una envoltura de cuarzo ordinaria. Utilizando
envolturas que consisten en cuarzo sintético de alta pureza (el llamado cuarzo
Suprasil), la linea de 184,9 nm de la fluorescencia de mercurio puede utilizarse con
una eficiencia de potencia radiante relativa de aproximadamente el 10% en
comparacion con la emision de 253,7 nm. Sin embargo, la maxima potencia eléctrica
de entrada Pe™ de las lamparas de mercurio LP suele estar limitada a menos de 300
W. Las lamparas de mercurio LP de mayor intensidad (Braun et al., 1991) con una
potencia eléctrica de entrada potencia Pe/™ superior a 1 kW y una potencia UV-C a
253,7 nm superior a 450 W son dificiles de operar con una potencia constante, debido
a la fuerte dependencia de la temperatura de la presién del vapor de mercurio que
debe ser controlada por un sistema de calentamiento del depésito de Hg incorporado.

e Las lamparas de Hg de media presion (MP) pueden funcionar con una potencia
eléctrica de entrada mucho mayor, de hasta 30 kW, pero con una eficiencia de
potencia radiante UV reducida, del 30 al 40%. Sus dimensiones son mas compactas
que las de las lamparas de Hg de baja presion, pero su emision policromatica abarca
desde la region UV (UV-C ~ 15-23%, UV-B ~ 6-7%, UV-A ~ 8%) hasta la region
VIS (~15%) e IR (~47-55%) del espectro electromagnético (por ejemplo, McClean,
2001). Lambrecht (1999) informé del balance de potencia de la radiacion

electromagnética de una lampara de mercurio de alta presion utilizada
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industrialmente con una densidad de potencia de 200 W cm™* como sigue 13,2% UV-
C, 7,15% UV-B, 7,15% UV-A, 21% VIS y 14% IR (<4000 nm). Esto da como
resultado una densidad radiante total de 125 W cm™ (62,5%). Los 75 W cm! restantes
se deben principalmente a las pérdidas de calor en la pared de la lampara. Mediante
la actinometria quimica (Braun et al., 1991) es posible determinar la potencia radiante
real P de las lamparas de mercurio dentro de un rango espectral definido AA. A modo
de ejemplo, se ha determinado que la potencia radiante de una lampara de mercurio
estandar de media presion para uso en laboratorio (Heraeus, TQ 718, Pei= 500 W) en
el rango de longitudes de onda de 220 nm <A < 600 nm es de P= 155 £ 4,0 W
(Bossmann et al., 1998).

Las fuentes radiantes artificiales que emiten un continuo (lAmparas de arco de xendn) son de
menor importancia para las aplicaciones AOP. Las ldmparas de arco de xendn proporcionan
un amplio continuo que va desde el VUV sobre el UV, el VIS y hasta el rango IR del espectro
electromagnético (Wekhof et al., 1992). Las ldamparas de xenon pulsadas tienen una
eficiencia de de potencia radiante n de alrededor del 19% por debajo de A los 300 nm.En
claro contraste, el continuo de emision del sol representa una fuente de energia barata que
puede ser explotada por AOPs fotocataliticos y por su conversion en otras formas de energia
(Bottcher, 1991).

2.5.1. Propiedades especificas de las lamparas de arco de mercurio
Las fuentes radiantes artificiales se caracterizan por su densidad de potencia (la potencia de
entrada por unidad de longitud en W cm™), la eficiencia de conversion de la energia eléctrica
en energia fotonica (eficiencia de la potencia radiante n=(P/Pe™)) en un rango definido de
longitudes de onda, su vida util y la estabilidad de la temperatura de su potencia radiante P.
El cuerpo de cuarzo sellado contiene vapor de mercurio de presion definida. Los atomos de
mercurio en fase gaseosa Se excitan electronicamente mediante una descarga eléctrica entre
dos electrodos. Estos electrodos estan en contacto directo con la fase de vapor de Hg. Los
atomos de Hg excitados electrénicamente se desactivan a su estado de tierra mediante la
emision de radiacion de acuerdo con el diagrama de niveles de energia (Murov, 1973),
generando asi un intenso arco radiante dentro de la envoltura de cuarzo. Normalmente, la

geometria de las lamparas de Hg se limita a formas tubulares de longitud y diametro
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variables, en funcion de la potencia eléctrica de entrada. Sin embargo, también se utilizan

lamparas de Hg LP y MP en espiral (Meyer y Fischer, 1994).

A diferencia de las lamparas de mercurio MP, la potencia radiante P de las ldmparas de
mercurio LP es muy sensible a los cambios de temperatura ambiente. De hecho, esta
dependencia de la temperatura de la potencia radiante dptima debe tenerse en cuenta en la
ingenieria de los sistemas de lamparas de mercurio LP para los procesos de desinfeccion y
tratamiento UV del agua y el aire. La potencia eléctrica de las lamparas de mercurio LP debe
ajustarse a la temperatura del medio. Las ldmparas de mercurio LP tienen una vida util
considerablemente méas larga que las l&mparas de mercurio MP. La irradiacion de las
primeras desciende lentamente hasta un valor de aproximadamente el 60% después de 10000
h de funcionamiento, dependiendo del tipo de lampara. La razén principal de la caida de la
irradiancia de las lamparas de Hg LP con el tiempo se debe a la reaccién del mercurio con
diversas partes de la lampara durante su uso (Altena et al., 2001). En las lamparas de mercurio
MP, el consumo de mercurio aumenta debido a sus condiciones de funcionamiento méas
drésticas, por lo que la vida dtil de la lampara disminuye considerablemente. (Oppenlander,
2003)

2.6. Selenio

El selenio (Se) es un elemento quimico, no metalico, del grupo 16 y periodo 4 de la tabla
periddica, que presenta las propiedades quimicas descritas en la Tabla 1. (Ruiz Azcona, 2017)

Tabla 1 Simbolo y propiedades quimicas del selenio

Configuracion electronica: [Ar] 3d° 4s? 4p*

Ndmero atémico: 34

Peso atomico: 78,96 u
Densidad (g/ml): 4,79

Punto de ebullicién (°C): 685
Punto de fusion (°C): 217

Estados de oxidacion: -2, +2, 0, +4, +6

Isotopos naturales estables: "“Se, ®Se, 7'Se, "8Se, 8°Se y #2Se
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Se presenta en diferentes estructuras polimorficas. Existen tres alotropos del selenio, siendo
la forma mas estable a temperatura ambiente el selenio gris, un material cristalino compuesto
por cadenas helicoidales, mientras que el selenio cristalino monociclico es rojo intenso. La
forma comercial mas comun del elemento es el selenio negro amorfo, con una estructura muy

compleja con anillos de hasta 1000 atomos de selenio.

En la naturaleza, el selenio estd ampliamente distribuido en la mayoria de las rocas y suelos.
Se encuentra formando una gran variedad de compuestos organicos e inorganicos (Tabla 2);
la mayoria de sus especies organicas contienen selenio en estado (-2), y en las especies

inorganicas (selenatos y selenitos) encontramos estados de oxidacion mas altos.

Tanto los seleniuros de metales pesados, como el selenio elemental, se caracterizan por ser
insolubles en agua. Por otra parte, los selenitos inorganicos y los selenatos son solubles en
agua, por lo que presentan una mayor biodisponibilidad. ElI pH, el potencial redox y la

presencia de dxidos metalicos afectan a la biodisponibilidad del selenio. (Palazon Bru, 2016)

Tabla 2 Compuestos de selenio de relevancia bioldgica

Compuestos inorganicos Compuestos organicos
Sef Selenio elemental CH3-Se-CHs3 Dimetilseleniuro
Se? 16n seleniuro CH3-Se-Se-CH3 Dimetildiseleniuro
o . I6n
SeO; Dioxido de selenio (CH3)sSe* o _
Trimetilselenonio
Se0,s * 16n selenato CHs-Se-H Metilselenol

El selenio fue descubierto en 1817 por el quimico sueco Jons Jacob Berzelius, cuando se
encontraba analizando una impureza generada en el proceso de produccion de &cido sulfurico
a partir de piritas de cobre. Desde entonces, se le ha considerado un elemento altamente
toxico y contaminante. Fue en 1957, cuando Klaus Schwarz, un cientifico aleman que
trabajaba en los Institutos Nacionales de la Salud en Bethesda, informo por primera vez sobre
los beneficios del selenio para la salud. Después, en 1973, en la Universidad de Wisconsin
se produjo el descubrimiento de las selenoproteinas, identificando la presencia de selenio en

la enzima glutation peroxidasa (primera selenoproteina animal) en forma de un aminoacido
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denominado selenocisteina (Sec). Posteriormente, en 1979, en el condado de Keshan, en el
noreste de China, se notificd la primera enfermedad humana asociada a la deficiencia de
selenio, se trataba de una miocardiopatia congestiva denominada enfermedad de Keshan. En
esta region, la dieta de la poblacion consistia mayormente en alimentos producidos
localmente en tierras deficientes de selenio. La enfermedad también se identifico en Nueva
Zelanda y Finlandia, donde el nivel de selenio en el suelo es bajo. (Cafiari Chumpitaz, 2011)
(Rui Yang, 2017)

El selenio presenta un comportamiento dual en la salud del ser humano, ya que el margen
entre su toxicidad y su deficiencia es muy estrecho, siendo la cantidad necesaria de selenio
para el hombre de menos de 100 pg/dia y la dosis maxima tolerable de 300 pg/dia. La
cantidad diaria recomendada de selenio depende del pais, region, edad y sexo del individuo.
En la actualidad, el valor recomendado en EE. UU. para adultos es de 55 ug de selenio por
dia tanto para hombres como mujeres; sin embargo, la ingesta diaria recomendada en Espafia
para adultos es de 70 y 55 pg por dia, para hombres y mujeres, respectivamente. (Bellido,

2015)

2.7. Selenio en el medio ambiente

El selenio estd muy extendido en la corteza terrestre, donde su concentracion promedio es de

0.09 mg-kg™. Existe en dos formas quimicas: organica e inorganica.

2.7.1. Selenio en el suelo.
La concentracion de selenio en los suelos varia de forma significativa en funcion del tipo y
la textura del suelo, el contenido de materia organica y de las precipitaciones. En general, el
contenido de selenio en la mayoria de los suelos oscila entre 0.1 a 0.7 mg-kg™ . La presencia
de selenio en los suelos se debe principalmente a la erosién de las rocas, concretamente, a la
erosion de las rocas sedimentarias y las lutitas formadas durante el periodo cretacico. Los
suelos que presentan rocas volcanicas, areniscas, granitos y calizas presentan
concentraciones mas bajas de selenio; estos suelos se encuentran en los paises montafiosos
del norte de Europa, como Finlandia, Suecia y Escocia. También, hay que destacar que los
suelos alcalinos presentan una mayor concentracién de selenio que los suelos acidos. En los
alcalinos, el selenito se oxida y se convierte en selenato soluble, que las plantas pueden

asimilar facilmente. Por el contrario, en los suelos acidos, el selenito estd formando
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complejos insolubles con hidroxido de hierro y por tanto esta poco disponible. El selenio se
puede encontrar en el suelo en varias formas: como selenio elemental, como sales de selenato
y selenito férrico o en su forma organica. En la mayoria de los suelos es mas comun encontrar
selenito (Se03%) y diversas formas de selenato (Se04%), ya que estas formas anionicas son
altamente solubles, moviles, biodisponibles y potencialmente toxicas. Las formas organicas
proceden principalmente de la descomposicion de plantas acumuladoras de selenio. (Mehdi
Youcef, 2013) (Lyons M. P., 2007)

2.7.2. Selenio en plantas.

Los niveles de selenio en las plantas dependen de la concentracién de selenio en el suelo. El
selenato y el selenito se absorben facilmente del suelo por las raices y se distribuyen a otras
partes de la planta. En la mayoria de los casos, el selenio se localiza en los tejidos aéreos.
Estos aniones mediante diversas reacciones metabdlicas se convierten en formas organicas
de selenio. La mayoria de las plantas solo contienen concentraciones bajas de selenio, incluso
si se cultivan en suelos con alto contenido de dicho elemento, por lo que se les denomina
plantas no acumuladoras. Sin embargo, existe un nimero limitado de plantas especializadas;
son las - 6 - plantas seleniferas que se caracterizan por un alto contenido de selenio, y se
encuentran localizadas en regiones aridas de China y Estados Unidos, donde el selenio se
acumula hasta una concentracién de 20 000 ppm. Algunas especies de plantas acumuladoras
de selenio son Astragalus (destaca A. bisulcatus) que puede acumular varios miles de ppm
de selenio, Machaeranthera y Oonopsis que contienen 800 ppm de selenio, Stanleya y
Haplopappus que pueden contener 700 y 120 ppm de selenio, respectivamente. (Mehdi
Youcef, 2013)

2.7.3. Selenio en el agua.
El selenio que se encuentra en el agua se origina a partir de depdsitos atmosféricos o del
drenaje del suelo y subsuelos que son naturalmente ricos en selenio. En el agua potable, la
concentracion de selenio es de 10 pg-L™? (limite inferior recomendado por la Organizacion
Mundial de la Salud). En aguas superficiales predominan el seleniuro y el selenato de sodio.
En el agua dulce, el selenio esta presente principalmente como selenato y selenito. Las altas
concentraciones de selenio en el agua son debidas principalmente a fuentes naturales o

antropogénicas (suplementacion de tierras agricolas con fertilizantes que contienen selenio).
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2.7.4. Selenio en el aire
El contenido de selenio en el aire ambiente es generalmente bajo, oscila entre 1 a 10 ng-m™,
Su presencia en el aire esté relacionada con actividades naturales como la erosién del suelo,
la actividad volcéanicay los incendios forestales, con actividades humanas como la quema de
combustibles fosiles y la incineracion de basura, neumaticos y papel. La quema de carbény
petroleo son las principales fuentes de emisiones de compuestos de selenio en el aire.
Podemos distinguir en la atmdsfera los siguientes compuestos de selenio: organicos volatiles
(dimetilseleniuro), compuestos inorganicos volatiles (didéxido de selenio) y selenio
elemental, unidos a cenizas o particulas. El dimetilseleniuro es un compuesto estable,

mientras que didxido de selenio es inestable en el aire. (Mehdi Youcef, 2013)

2.8. Importancia biologica del selenio

2.8.1. Selenoproteinas
El selenio es un oligoelemento esencial para humanos, animales y ciertas plantas inferiores.
El selenio ejerce a través de las selenoproteinas sus funciones bioldgicas: defensa contra el
estrés oxidativo, mantenimiento del estado redox celular, la sefializacion redox e interviene
en el metabolismo de la hormona tiroidea9. Ademas, las selenoproteinas participan en la
defensa antioxidante (glutation peroxidasa), formacion de hormonas tiroideas, sintesis de
ADN, fertilidad y reproduccion. Estas selenoproteinas contienen selenio en forma del 21er
aminoacido, selenocisteina (Sec). La selenocisteina es un analogo de la cisteina (Cys), cuya

cadena lateral presenta selenio en lugar de azufre. (Salinas, 2010)

Se han identificado diversas selenoproteinas, de las cuales las mas importantes son: cuatro
isoformas de Glutation peroxidasa (GSHPx) que presenta actividad antioxidante, tres
isoformas de Tiorredoxina reductasa y tres isoformas de Yodotrina iodinasa. (Hernandez-
Mendoza & Rios-Lugo, 2009)

2.8.2. Metabolismo del selenio
La selenometionina y la selenocisteina son las formas de selenio mas biodisponibles en la
dieta. La selenometionina procede de alimentos de origen vegetal y animal, ésta no puede ser
sintetizada en el organismo, por lo que s6lo podemos obtenerla a traves de la dieta. Por otro
lado, la selenocisteina proviene principalmente de alimentos de origen animal y es la forma

en la que el 80% del selenio se encuentra formando parte de las selenoproteinas. Asimismo,
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los selenatos y selenitos (compuestos inorganicos), en condiciones normales no contribuyen
en gran medida al aporte diario de este elemento, pero adquieren especial importancia cuando
son utilizados como suplementos en dietas experimentales o en determinadas situaciones
como es el caso de los pacientes sometidos a nutricion parenteral durante un periodo de
tiempo largo. El selenio se absorbe en el tracto gastrointestinal, y tras su absorcion, este se
distribuye a través del plasma unido principalmente a la selenoproteina P (proteina
sintetizada en el higado y liberada a la circulacion), a la selenoproteina W (proteina
muscular), y a la albimina de forma no especifica. Los tejidos en los cuales el selenio se
distribuye principalmente son el higado, rifiones, pancreas y masculos. La selenometionina
es almacenada en el organismo incorporandose a las proteinas de forma aleatoria, ocupando
el lugar de la metionina; ésta cuando es catabolizada, libera selenio en forma de selenuro. En
cambio, la selenocisteina no se almacena, sino que es catabolizada directamente y el selenio
obtenido da lugar a otra reserva de selenio. Los compuestos inorganicos (selenito y selenato)
son almacenanados directamente en forma de selenuro, el cual se utiliza para la formacion
de selenofosfato, precursor de la selenocisteina, que formara parte de las selenoproteinas. El
selenio se excreta en la orina en forma metilada o acetilada, a través de las heces y por otras
vias, que incluyen la exhalacién en la respiracion y la pérdida a través del cabello y las células
de la piel. (G. Casals Mercadal, 2006)

2.8.3. Deficiencia de selenio.
El selenio es esencial para la vida en las cantidades adecuadas para una Optima salud
humana. Se encuentra naturalmente presente en muchos alimentos. Es ingerido por el hombre
en forma de selenometionina y selenocisteina, siendo ésta ultima la forma en que el selenio
se encuentra en las selenoproteinas y la de mayor biodisponibilidad. La cantidad de selenio
en los alimentos de origen vegetal depende de su concentracién en el suelo en el que son
cultivados; los territorios de suelo volcanico, asi como los regadios intensivos, y en general
los suelos acidos, son deficientes en selenio. Mientras que la cantidad de selenio en productos
de origen animal depende de la cantidad de selenio en los alimentos que consumen los

animales.

Diversos estudios han demostrado que su deficiencia esta asociada con una reduccion de la

proteccion antioxidante, con un mal funcionamiento del sistema inmune, con el cancer, con
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trastornos de la funcion neurolégica y endocrina, y con trastornos musculares y
cardiovasculares. También se ha asociado que el bajo nivel de selenio en el cuerpo puede
contribuir al aumento del riesgo de mortalidad, deterioro cognitivo e infertilidad en los

hombres5. Existen dos enfermedades asociadas con una grave deficiencia de selenio:

- Enfermedad de Keshan: es prevalente en nifios de 0 a 15 afios y en mujeres en edad fértil.
Se caracteriza por una miocardiopatia congestiva causada por deficiencia de selenio en la
dieta combinada con factores estresantes adicionales, como la exposicion guimica o la
presencia de una cepa mutada del Virus Coxsackie. El virus Coxsackie ha sido aislado de la
sangre y los tejidos de las personas con esta enfermedad y se cree que es un importante factor
en el desarrollo de la miocardiopatia. (Lei, 2016)

- Enfermedad de Kashin-Beck: es una osteoartritis endémica en adolescentes y
preadolescentes, que afecta al cartilago, los huesos y las articulaciones, dando lugar a un
retraso en el crecimiento, deformidades que restringen el movimiento y al agrandamiento de
las articulaciones. Se encuentra localizado principalmente en el Tibet, Siberia y Corea del
Norte. (Lei, 2016)

Estas enfermedades se encuentran presentes en areas con suelos pobres en selenio y se ha
visto que es posible su reversion con una adecuada suplementacion de selenio. Es necesario
resaltar que el selenio puede ser un cofactor en estas enfermedades junto con otros factores

que contribuyen a su incidencia o gravedad.

2.8.4. Toxicidad del selenio.
El selenio es un elemento toxico para los seres humanos cuando la exposicion al mismo es
muy elevada. Toda la poblacion esta expuesta al selenio diariamente a traves de los
alimentos, el agua y el aire. Los efectos toxicos del selenio son conocidos desde su
descubrimiento y depende de diversos factores como son la forma quimica en la que se
encuentre, su concentracion y de las modificaciones que pueda sufrir en su interaccion con
el medio ambiente. La dosis maxima tolerable de selenio es de 300 ug/dia, es decir, es el
nivel mas alto de ingesta de un nutriente a la que es probable que no se observe ningun efecto

adverso para la salud en la mayoria de los individuos de la poblacion general.
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2.8.5. Principales fuentes de selenio en el ser humano
2.8.5.1. Dieta

La dieta es la fuente principal de selenio y la ingesta de este elemento esencial depende de
su concentracion en los alimentos y de la cantidad de alimentos consumidos. Generalmente,
el contenido de selenio en frutas y verduras depende de los suelos en los que son cultivados.
Las frutas contienen bajas cantidades de selenio, que rara vez exceden los 10 ug-kg™ . Este
hecho se explica por la baja proporcion de proteina que contienen estos productos. Sin
embargo, las verduras como nabos, guisantes, zanahorias, tomates, remolachas, patatas y
pepinos contienen un maximo de 6 mg-g* de selenio, incluso cuando se cultivan en suelos
seleniferos. Por otro lado, el ajo, la cebolla y las cruciferas como el repollo, bréocoli, col
rizada, mostaza, etc., presentan concentraciones elevadas de este elemento. (Danielle R. Ellis,
2003) (Institute, 2019)

El contenido de selenio en alimentos de origen animal varia de acuerdo con la dieta de estos
animales. Destacan por su elevado contenido en selenio: visceras, carne, mariscos, huevos y

diversos derivados lacteos.

2.8.5.2. Suplementos con selenio

Existen diferentes tipos de suplementos que contienen selenio. Estdn los complejos
vitaminicos que contienen vitaminas y minerales, entre los cuales el selenio esta incluido
generalmente en forma de selenito y selenato de sodio. El selenato de sodio es absorbido casi
completamente, pero se excreta una cantidad significativa en la orina antes de que pueda ser
incorporado a las proteinas. El selenito de sodio solo se absorbe en un 50% pero es retenido
de mejor manera que el selenato una vez que es absorbido. Otro tipo de suplementos son los
preparados a partir de levaduras (levaduras selenizadas), estos se elaboran usando la levadura
Saccharomyces cerevisiae, la cual, dependiendo de las condiciones de cultivo puede
acumular elevadas cantidades de selenio (3000 mg/kg) y biotransformarlo a selenometionina.
La selenometionina es absorbida en aproximadamente un 90%, sin embargo, solo alrededor
de un 34% puede ser convertida en selenometionina libre. (MI., 2013) (Molina Maisincho,
2019)
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2.9. Adsorcién

El término adsorcidn, propuesto por Bois-Reymond, llegd en 1881 de la mano de Kayser. En
esta época aparecen también los términos “isoterma” y “curva isoterma”, para definir los
resultados de las medidas de adsorcion a temperatura constante. En 1909 McBain introduce
el término absorcién para describir lo observado al estudiar la adsorcion de hidrégeno por
carbén. Este mismo investigador propuso el término sorcion para incluir la adsorcién y la
absorcion, procesos que en muchos casos no se pueden diferenciar de manera precisa. Por
esto mismo, en casos dudosos se suelen utilizar los términos sorcion, sorbible, sorbente y
sorbido. La adsorcién implica la concentracién de uno 0 mas componentes de un gas o un
liquido en la superficie de un sélido. El sélido se denomina adsorbente y las moléculas
adsorbidas en la superficie del solido, con mayor concentracion que en la fase fluida, se

conocen como adsorbato.

La adsorcion se establece debido a las fuerzas de atraccién entre las moléculas de fluido y la
superficie sélida. Si las fuerzas son de tipo van der Waals, conllevan una fisisorcion sobre la
superficie del adsorbente, resultado de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido
y el fluido. La adsorcion activada o quimisorcion ocurre cuando se forman enlaces quimicos
entre las moléculas de fluido y la superficie adsorbente. Normalmente, la quimisorcion
provoca la adsorcion de una monocapa sobre la superficie adsorbente. La energia de
adsorcion en fisisorcion es muy inferior a la que se implica en un enlace quimico, y por tanto
la reversibilidad del proceso se obtiene, bien sometiendo al sistema a un calentamiento o bien
a vacio, de forma que se disminuya la presion del adsorbato. La fisisorcion es un fendémeno
exotérmico, aunque la energia puesta en juego es siempre superior a la correspondiente al
fendmeno de condensacidn. Cuando la adsorcion se produce en poros de pequefio tamafio, la

energia implicada aumenta considerablemente.

2.9.1. Equilibrio de adsorcién
Una de las formas mas habituales de representacion del equilibrio de adsorcion es mediante
la relacion entre la cantidad adsorbida y la presion, en el caso de gases o vapores, o la
concentracion en la fase liquida, en el caso de adsorcion de liquidos, para una temperatura

determinada. Esta relacion se conoce como isoterma de adsorcion para un determinado
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sistema adsorbato adsorbente. Las isotermas de adsorcion, se pueden clasificar atendiendo a

seis tipos (Figura 14).

1

v

Specific amount adsorbed n

Vi

Relative pressure p/p°

Figura 14 Tipos de isotermas de adsorcién segin IUPAC (Fuente: Sing (1985))

2.10. Clasificacion de las isotermas

Esta clasificacion fue propuesta por Brunauer y sus colaboradores en el afio 1938 y en la

actualidad es la recomendada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry). Cuando el equilibrio de adsorcion se utiliza para caracterizar la estructura porosa

de los materiales, se suele utilizar la adsorcion de gases a su temperatura de ebullicion a
presion atmosférica (nitrégeno a 77 K, argén a 87 K 0 CO2 a 273 K). De esta forma, el grado

de condensacion del gas en la fase adsorbato hace que se refleje de una forma muy directa la

estructura del sdlido. Utilizando la clasificacion de Brunauer, se pueden inferir las

caracteristicas de los materiales porosos atendiendo a la forma de la isoterma, segln los seis

tipos antes mencionados:

= Laisoterma de tipo I: es concava hacia el eje de abscisas, en el que se representa la

presion relativa, y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor constante al aumentar
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la presion relativa. Las isotermas de este tipo corresponden a solidos microporosos.
El limite de adsorcion estd determinado, en mayor extension, por el volumen
accesible frente al tamafio de poro.

= Laisoterma de tipo Il: es la forma normal de isoterma que se obtiene con un sélido
NO POroso 0 macroporoso. Representa una adsorcion en monocapa y multicapa sin
restricciones. Se admite frecuentemente que el punto B, sefialado en la Figura 14,
indica el valor de presion relativa para el cual el recubrimiento de la monocapa se ha
completado, indicando asi el principio de adsorcion por multicapa.

= Laisoterma de tipo Ill: es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de
presion relativa. Este tipo de isoterma se presenta en materiales macroporosos o no
porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Por tanto, al
ser las interacciones adsorbato-adsorbente menores, no se observa el efecto de un
campo de fuerzas a bajas presiones relativas.

» La isoterma de tipo IV: presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la
condensacion capilar propia de la adsorcién/desorcion en mesoporos, y un valor
limite en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La parte
inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que coincide
con la primera region de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en
los materiales adsorbentes mesoporosos.

= Laisotermade tipo V: se obtiene para materiales mesoporosos, pues presenta un ciclo
de histéresis, cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Es muy
poco frecuente.

= La isoterma de tipo VI: representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una
superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde
a una capa adsorbida. Suele presentarse, por ejemplo, en la adsorcion de argén a la

temperatura del nitrogeno liquido (77 K) sobre negro de humo grafitizado.

Existen diversas teorias implicadas en el analisis del equilibrio de adsorcidn. Las expresiones
de cada una de estas isotermas se muestran en el Tabla 3. La forma més sencilla de representar
el equilibrio de adsorcion es suponer que para concentraciones muy bajas de adsorbato en la
superficie del adsorbente, las moléculas de adsorbato son independientes unas de otras. De

esta forma, se puede asumir que la fase adsorbida, que se presenta diluida, se comporta como
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un gas ideal bidimensional, pudiéndole ser aplicada la ley de los gases ideales para el caso
particular de un sistema no volumétrico. En este caso, se puede establecer la proporcionalidad
entre la extension de la adsorcion y la concentracion o la presion parcial del adsorbato en el

limite de llenado cero, lo que al final se reduce a la ley de Henry.

La ecuacion de Langmuir representa adecuadamente ciertos casos de quimisorcion y ha sido
de especial relevancia para el desarrollo de posteriores modelos de fisisorcion. Los
fundamentos de esta teoria se basan en la teoria cinética de los gases. Asi, se supone que el
adsorbente dispone de un ndmero finito de sitios de adsorcion, estando parte de ellos
ocupados por moléculas de adsorbato y otra parte libres. La velocidad de adsorcién depende
de la presion y del numero de sitios libres, mientras que la velocidad de desorcion es
dependiente del nimero de sitios ocupados. El estado de equilibrio se obtiene cuando ambas
velocidades de adsorcion y desorcion se igualan, para cierto valor de presion y proporcion de
sitios libres. No se consideran las interacciones laterales entre las moléculas de adsorbato,
por tanto, se puede establecer el valor de la energia del proceso de forma independiente al
grado de llenado del adsorbente. En la ecuacion de Langmuir, K es la constante del equilibrio
de este proceso (Tabla 3). Cuando el adsorbente se ha saturado de adsorbato, la cantidad que

recubre su superficie corresponde al llenado de la monocapa, n™ (Tabla 3).

La isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET), considera el llenado de los poros por
adsorcion en maltiples capas de adsorbato. En el trabajo original de estos autores se ampliaba
la teoria cinética de Langmuir a la formacion de un ndmero infinito de capas adsorbidas en
una superficie, generando una isoterma tipo 1. De forma analoga a la teoria de Langmuir, se
considerd que las moléculas adsorbidas en la primera capa (monocapa), actuaban como sitios
de adsorcion para las moléculas de la segunda capa y asi sucesivamente, de forma que se
aplica la teoria cinética de los gases para cada una de las capas adsorbidas, alcanzandose en
cada caso el equilibrio para ciertos valores de presion y grado de recubrimiento de la capa
anterior. Se hicieron dos aproximaciones relevantes: considerar que la energia implicada en
la adsorcidn en la segunda y sucesivas capas era igual a la de condensacion de un vapor, y
que el espesor de la multicapa para una presion relativa igual a la unidad era infinito. En la
expresion final de la isoterma BET se incluye un parametro, C (Tabla 3), relacionado con la

energia molar de adsorcion. Al ser consideradas las propiedades de las capas siguientes a la
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primera como si se tratara de una fase liquida, y suponerse igual la energia asociada a cada
una de ellas, la estimacion que se puede hacer de la energia de adsorcién a partir de la

variacion del valor del parametro C, no resulta realista.

Tabla 3 Ecuaciones representativas de modelos para el equilibrio de adsorcién.
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Una extension del modelo BET es la isoterma BDDT, que incluye un pardmetro que
contabiliza el nimero de capas adsorbidas y en la que se asigna directamente el calor de
adsorcion; pero la ecuacion resultante es un modelo complicado que apenas se utiliza (Sing,
1967). Si el numero de capas en la adsorcion se presenta limitado, la ecuacién de BET se

puede modificar para que tenga en cuenta esto “ultimo, obteniéndose la ecuaciéon n-BET.
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Una modificacidn de la ecuacion de Langmuir, que tiene en cuenta las interacciones laterales
entre las moléculas de adsorbato, fue propuesta por Fowler y Guggenheim en 1939. Estas
interacciones se contabilizan a partir de un pardmetro para la energia de interaccion y del
numero de moléculas mas préximas con las que se permite la interaccion. Este modelo se ha
utilizado para la obtencion de la distribucion de la energia de adsorcion. Los resultados de
modelizacion de la adsorcion no mejoran mucho respecto de los obtenidos a partir de la

isoterma de Langmuir (F. Rouquerol, 1999).
Existen ademas una serie de ecuaciones empiricas para el ajuste de datos de adsorcion.

La primera de ellas fue el modelo de Freundlich, que tiene en cuenta aquellos
comportamientos no lineales entre la cantidad adsorbida y la concentracion o presién parcial
de la fase fluida; por tanto, propone una relacidon lineal entre las funciones logaritmicas de n
y p. Ademas, no establece un valor limite de la cantidad adsorbida segun aumenta la presion.
Este modelo no reproduce correctamente los datos de sistemas confinados a baja temperatura
0 a presion elevada. Para aumentar el grado de ajuste de los datos experimentales que
presentan un valor limite de la cantidad adsorbida, se propuso un modelo hibrido entre la
isoterma de Langmuir y la de Freundlich, conocido como la isoterma de Sips (1948), o
modelo de Freundlich generalizado. Este modelo, al igual que el modelo de Freundlich, no
se reduce a la ley de Henry para el limite de presion cero (F. Rouquerol, 1999). Una variante
empirica de la isoterma de Sips es la ecuacion de Toth, que si reproduce el limite de presién
cero al tiempo que establece un valor asintético de la cantidad adsorbida para valores de
presion proximos a la saturacion. De las analogias entre el proceso de adsorcion y el de
condensacion se infiriod la relacion entre el potencial de adsorcion y la presion relativa a través
de la energia libre de Gibbs (teoria de Polanyi). Esta relacion (ecu. 3) se basa en considerar
el comportamiento termodinamico de la fase adsorbida idéntico al de una fase condensada,

por lo que se conoce también como aproximacion de condensacion:

AG = —RTInL = —RTInL = 4 3)
f Po

donde f es la fugacidad, f* la fugacidad en el equilibrio, pﬂ la presion relativa, A el potencial
0

de absorcion, que esta relacionado con la afinidad entre ¢l adsorbato y el adsorbente, y AG

es el incremento en el valor de la energia de Gibbs.
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A partir de la teoria de Polanyi, Dubinin dedujo la primera teoria para el mecanismo del
llenado de los microporos. En el trabajo original de Dubinin, se expuso que, para un
determinado adsorbente y diferentes compuestos, un mismo valor de potencial de adsorcién
A implicaba la adsorcion de volumenes iguales. De esta manera, se puede caracterizar la
interaccion entre un adsorbente y un determinado adsorbato por su potencial de adsorcion.
La representacion gréfica del volumen adsorbido frente al potencial de adsorcion se conoce
como curva caracteristica de adsorcion de un adsorbente determinado, representada por la
ecuacion (4):

W _ o-(/By W _ [-RTIn(po/p)I*/(BE0)? (4)
Wo WO

w ., . .
donde - €s la fraccion de volumen de microporos (W volumen de microporos y Wo es el
0

volumen total de poros), Eo la energia caracteristica de adsorcién y B es un factor de escala.

e ) -, . w .,
Esta ecuacion prevé una relaciéon lineal entre log Y log? (po/p), que se cumple en la region
0

de los microporos en muchos carbones activos (Sing, 1967)

Para ampliar el ambito de aplicacion de la curva caracteristica de adsorcion, Dubinin y
Astakhov propusieron una forma mas general de la ecuacion (5)

W _ g-/B)N (5)

Wo

donde, en un principio, se consideraron valores de N enteros (N = 3 para ciertos tamices
moleculares de carbon y algunas zeolitas), aunque el ajuste de la ecuacion suele implicar
valores no enteros del parametro empirico N, de forma especial para los adsorbentes
heterogéneos. Para adsorbentes que se caractericen por presentar un sistema no homogéneo
de poros, con N no entero, se propuso una forma generalizada de la ecuacion (5), que tiene
en cuenta la contribucion de los diferentes grupos de poros. Cuando se extiende este
planteamiento a un sistema en el que se considera cada sitio de adsorcion, o poro, de forma
diferente, la ecuacion de Dubinin-Radushkevich se aplica a un sistema continuo, dando lugar

a una forma integral de la misma, ecu. (6):

% = f0°°f (B)e—B(T/B)Zlogz(p/po)dB (6)
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donde B es un parametro estructural relacionado con la dimension de los diferentes grupos
de microporos y f(B) la distribucion del volumen de microporos respecto de B. (F. Rouquerol,
1999)

2.11. Materiales adsorbentes
Al ser la acumulacion de adsorbato por unidad de superficie muy pequefia, la adsorcién se
suele llevar a cabo en materiales porosos, de elevada superficie especifica y volumen de
poros, disponiendo asi de una elevada capacidad de adsorcion. La superficie especifica as de
un material poroso se define como la superficie de la estructura porosa del material sumada
con la superficie externa de las particulas de adsorbente, por unidad de masa del mismo. El
volumen de poros Vp de un adsorbente es el volumen de adsorbato que puede retener por
unidad de masa. Ambos parametros estan relacionados con el tamafio de poro dp que posea
el material. Se pueden fabricar adsorbentes con un area superficial interna (superficie
especifica) desde los 100 m? g%, hasta valores de este parametro 3000 m? g%, aunque los
materiales que suelen aplicarse en la practica en adsorcion tienen una superficie especifica
entre 300 y 1200 m? g~*. La IUPAC distingue materiales micro-, meso- y macroporosos,
atendiendo al tamafio de poro: microporos (dp < 2 nm), mesoporos (2 nm < d, <50 nm) y
macroporos (dp < 50 nm), en los que se distinguen diferentes mecanismos de adsorcion:
interaccién muy favorecida en el caso de microporos, condensacion capilar en los mesoporos
y condensacién de vapores en los macroporos. Las caracteristicas principales de un material
que son evaluables en su uso como adsorbente son: la capacidad de adsorcidn, la selectividad
hacia determinados adsorbatos, su facilidad de regeneracion, la cinética de adsorcion, la
compatibilidad con la totalidad de los componentes de la corriente, sus propiedades

mecanicas y su coste.

1. La capacidad de adsorcion es una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente.
Se define como la cantidad de adsorbato que puede retenerse en el adsorbente por unidad de
masa o volumen. La capacidad de adsorcion se relaciona directamente con la superficie
especifica del material y con su volumen de poros, asi como con el tamafio de poro promedio
del material. Este parametro establece el coste de la operacién de adsorcion, pues determina
tanto la cantidad de adsorbente necesaria, y por tanto su coste, como el volumen del equipo

o dispositivo de adsorcion (columna o tanque).
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2. La selectividad es el cociente entre la capacidad de adsorcion de un componente y la
correspondiente a otro en una mezcla dada. De esta forma, la selectividad representa la
manera méas simple de descripcién de un equilibrio multicomponente. Desde un punto de
vista practico, la selectividad relativa de un compuesto i respecto de otro j, Sij , se define
como el cociente de sus relaciones molares en las fases adsorbida y fluida (ecu. (7)):

_ Xi/xj
U yily; (7)

donde x es la fraccion molar en la fase adsorbida e y es la fraccion molar en la fase fluida.

Otra forma de evaluar la selectividad consiste es la relacion de las pendientes de las isotermas
individuales para valores bajos de concentracién o presién parcial, es decir se expresa
mediante el cociente de las constantes de Henry para el equilibrio gas o liquido-sélido (ecu.

(8)):

_Ki
K;j

Sij (8)

3. La regenerabilidad de un adsorbente es la capacidad de mantener sus propiedades
texturales y adsorbentes después de un numero finito de ciclos de utilizacion. La regeneracion
de un adsorbente se puede llevar a cabo mediante la elucién de un disolvente que tenga mayor
afinidad que el adsorbente por el adsorbato; este proceso se conoce como regeneracion
quimica. También puede hacerse por calefaccion mediante un gas inerte o haciendo vacio.
Es frecuente el uso de ciclos de presion y temperatura, integrando en un sistema continuo las

etapas de adsorcion y desorcion.

4. La cinética de transferencia de materia se relaciona directamente con la resistencia al
transporte en las zonas interparticulares. Resulta muy relevante, pues controla el tiempo de
un ciclo en los procesos de adsorcion en lecho fijo. En general, la velocidad del proceso de
adsorcion gueda determinada por la difusion interna. Para solventar problemas difusionales
se puede hacer uso de un tamafio de particula inferior, pero este tipo de soluciones suele
conllevar un aumento de la pérdida de carga del sistema, lo que en “Gltima instancia afecta
notablemente al coste de operacion. A veces, suele ser mas efectivo aumentar la cantidad de
adsorbente y mantener el tamafio de particula.
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5. Respecto de las propiedades mecanicas, un buen material adsorbente debe presentar una
adecuada resistencia mecanica, si este se va a utilizar en un lecho fijo, y una buena resistencia

a la abrasion, en el caso de adsorbentes para lechos moviles, fluidizados o tanques agitados.

Para ciertos adsorbentes resulta determinante el uso de un agente aglomerante que confiera
estas propiedades a las particulas del adsorbente. Los adsorbentes se pueden fabricar a partir
de materiales naturales y artificiales, y se pueden destacar: los tamices moleculares de tipo
zeolitico, la alimina activada, el gel de silice, los adsorbentes poliméricos, las arcillas, el
carbdn activado, los tamices moleculares de carbono y, mas recientemente, los adsorbentes
mesoporosos siliceos y carbonosos, los nanotubos de carbono y otros adsorbentes de nueva
generacion, como son los Metal Organic Frameworks (MOF) o las Periodic Mesoporous
Silicas (PMO).

2.11.1. Materiales adsorbentes inorganicos
2.11.1.1. Las zeolitas
Son solidos microporosos de estructura microcristalina de aluminio y silicio de gran interés
industrial, tanto en adsorcion como en catalisis. Pueden ser naturales o sintéticas, aunque
normalmente las sintéticas tienen mayor interés industrial. Desde el punto de vista quimico,
las zeolitas son alumino-silicatos cristalinos hidratados, principalmente de los grupos lay lla
del Sistema Periddico (Na, K, Ca, Mg, Sr y Ba). Estructuralmente estan constituidas por
esqueletos formados por tetraedros de (SiOs)” y (AlO4)” unidos entre si por puentes de
oxigeno. La electroneutralidad del material se consigue mediante la aportacion de carga de
los cationes moviles en la estructura. De esta manera, el esqueleto forma canales
interconectados y en algunos casos cavidades, formando una red tridimensional regular. La
naturaleza idnica de las zeolitas hace que sus aplicaciones como adsorbente sean la retencion
de agua y de otras sustancias con cierto caracter polar como son el didxido de carbono o el
sulfuro de hidrégeno. Aun asi, a medida que se aumenta la relacion Si/Al de una zeolita, ésta
se vuelve mas hidrofdbica y es por tanto aplicable para la retencion de compuestos apolares,

como son los compuestos organicos volatiles procedentes de combustibles fosiles.

2.11.1.2. El gel de silice
Es una forma parcialmente deshidratada del acido silicico coloidal. Es un material amorfo
compuesto por particulas esféricas de tamafios entre 2 y 20 nm que se agregan formando un
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material adsorbente con tamafios de poro entre 6 y 25 nm. Su superficie se compone
principalmente de grupos SiOH y Si-O-Si, por tanto, su naturaleza es polar y se utiliza en la
adsorcion de agua a bajas temperaturas; en estas condiciones su capacidad de adsorcién de

agua es superior a la de otros adsorbentes como las zeolitas o la alumina activada.

2.11.1.3. La alimina activada
Es una forma porosa con elevada area superficial del 6xido de aluminio. Su superficie es mas
polar que la del gel de silice a elevadas temperaturas, por tanto, se utiliza para el secado de
corrientes gaseosas en estas condiciones, aunque recientemente se va sustituyendo por las
zeolitas. Se prepara a partir del “oxido de aluminio hidratado o de la bauxita por
deshidratacién total o parcial mediante tratamientos térmicos. El producto de esta

deshidratacion es un s6lido poroso con superficie especifica entre 250 y 350 m? g L.

2.11.2. Materiales adsorbentes carbonosos
2.11.2.1. Carbén activo convencional.
El carbdn activo es una forma microcristalina y no grafitica de materiales basados en carbon
amorfo, fabricado con el objeto de proporcionar un alto grado de porosidad y una elevada
superficie especifica. El uso de madera carbonizada con fines medicinales y como agente de
purificacién data de la época egipcia del afio 1500 a.c. (R. C. Bansal, 1988). A principios del
siglo XVIII se conocia el fendmeno de la adsorcion de gases en carbon, que se utilizaba en
la industria azucarera como agente clarificante y decolorante. A principios de siglo XX, se

obtuvieron dos patentes para el desarrollo de carbédn activo moderno,

Tabla 4 Valores tipicos de volumen de poros y superficie especifica del carbon activado

Microporos Mesoporos Macroporos

Vi lemig 1) (0,15-0,56 0,02-0,1 0,2-0.5

as lm4r ) 1000 - T 181040 o2

que se aplico tanto en la industria azucarera, desplazando a los materiales anteriores, como
en otro tipo de aplicaciones, por ejemplo, filtros de gases para mascaras protectoras. En las

ultimas décadas del siglo XX y hasta la actualidad, la demanda de carbdn activo se ha
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incrementado notablemente, debido a las aplicaciones que se le han dado como soporte para

catalizadores heterogéneos.

La preparacion del carbon activo consta de dos etapas: una primera de carbonizacion del
material de partida seguida de otra de activacion (apertura de poros) del material carbonizado.
De forma general, cualquier material carbonoso es susceptible de ser el punto de partida para
la preparacion del carbdn activo. Las propiedades del material de partida y las condiciones
del proceso de activacion determinaran en gran medida las propiedades del material
adsorbente final. La etapa de carbonizacion del material de partida comienza con una
granulacién de la materia prima y secado de la misma a unos 200°C. La posterior
carbonizacion implica la descomposicién por pirélisis, en condiciones de vacié y a una
temperatura de 800°C, del producto secado. El resultado de la pirolisis es un material
compuesto por anillos hexagonales de atomos de carbono que forman estructuras planas,
denominadas microcristales. Este material posee un area especifica de tan s6lo unos pocos
m? por gramo. Tanto la temperatura de carbonizacién como la composicion del material de
partida influyen en el tamafio de los microcristales. La estructura porosa y la elevada area
especifica del carbdn activo se producen en la etapa de activacién, que convierte el coque
procedente de la carbonizacion en un material que se constituye de un gran nimero de poros
de diferentes formas y tamafios distribuidos al azar, sin una orientacion preferente. Los
carbones activos presentan una gran variedad de valores de tamafio de poro, aunque algunos
de ellos resultan inaccesibles a las moléculas de adsorbato, por estar aislados. La estructura
porosa del carbon activo es el resultado de la conformacion tridimensional de las laminas de
grafeno. El control del tamafio de poro y de su distribucion hace que los procesos de
fabricacion de carbon activo se hayan diversificado, ofreciendo productos muy especificos
para aplicaciones concretas. Asi, los carbones activos que se aplican en adsorcion en fase
gaseosa requieren de menores tamarios de poro que los que se utilizan en adsorcion en fase
liquida. Ademas, en estos ultimos se han de adaptar las caracteristicas superficiales para que
presenten una adecuada mojabilidad. Normalmente la densidad de particula del carbén activo
esta entre 0.6 y 0.9 gcm 3y su porosidad entre 0.4 y 0.6 (Ruthven, 1984). Los volimenes de
poro y el area especifica que corresponde a cada uno de los grupos de poro de los carbones

activos se recogen en el Tabla 4.
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Existen dos métodos para llevar a cabo la activacion del material carbonizado: activacion

fisica o activacion quimica:

e La activacion quimica suele utilizarse cuando el material de partida es de origen
lefioso. En este tipo de activacion se utiliza un agente deshidratante (acido fosforico,
cloruro de cinc y acido sulfarico, entre otros) (loannidou O., 2007) y se lleva a cabo
a una temperatura entre 400 y 800°C, que queda determinada por el agente quimico
utilizado.

e Los métodos de activacion fisica se realizan calentando el material carbonizado a
temperaturas entre 800 y 1100°C en presencia de un gas oxidante tal como vapor de
agua, dioxido de carbono o aire. En este caso los gases reaccionan con los atomos de
carbono insaturados, formando grupos funcionales en la superficie de las paredes del
poro. Al ser la temperatura de activacion menor en el caso de la activacion quimica,

este método induce en el material una mejor estructura porosa.

La superficie de los carbones activos es fundamentalmente apolar, aunque presentan una
ligera polaridad debido a la presencia de grupos oxigenados superficiales (-COOH, -OH, =0,
entre otros), sobre todo en aquellos materiales cuyo proceso de activacion haya sido por
tratamiento fisico. En general los carbones activos son de naturaleza organofilica y por tanto
se utilizan para la adsorcidon de compuestos de baja polaridad en aplicaciones de tratamiento

de aguas, decoloracion, recuperacion de disolventes y purificacion de aire.

2.11.2.2. Tamices moleculares de carbono
Son materiales carbonosos con una estrecha distribucion de tamafios de poro (0,4-0,9 nm) y
por tanto presentan la ventaja de ser adsorbentes microporosos frente al carbon activo, que
posee ademas meso y macroporosidad. Existen varios métodos para la obtencion de este tipo
de materiales. Uno de ellos consiste en la carbonizacion de polimeros, como el cloruro de
polivinilideno, la celulosa o la cascara de coco. En la actualidad no se suele utilizar por
razones econdémicas. Normalmente, para su obtencion, se utiliza un tratamiento del carbon
activo que consiste en el revestimiento de la boca de los poros con un polimero carbonizado
a altas temperaturas, o bien por craqueo de hidrocarburos sobre un carb6n. Este método

consigue una reduccion en el tamafio de los poros por deposicion de coque.
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2.11.2.3. Nanotubos de carbono
Los nanotubos de carbono se pueden describir como una o varias laminas de grafito
enrolladas sobre si mismas, dando lugar a nanotubos de una pared (Single Wall Carbon
NanoTube 0 SWCNT) o de pared maltiple (Multiwall Carbon NanoTube 0 MWCNT), como
se muestran en la Figura 15. Segun sea la direccién de este enrollamiento varian las
propiedades eléctricas del material resultante. Fueron observados por primera vez en 1991
por el Dr. Sumio ljima. Existen principalmente tres técnicas de sintesis de nanotubos de
carbono: descarga por arco, ablacion laser y deposicion quimica de vapor. La descarga por
arco crea nanotubos mediante vaporizacion por arco de dos varillas de carbono enfrentadas
por sus extremos y separadas una distancia de aproximadamente 1 mm, en una atmdsfera de
gas inerte (helio o argdn) a baja presion (50-700 mbar) (M. J. M. Daenen). La sintesis por
deposicién quimica de vapor se lleva a cabo incorporando una fuente de carbono en la fase
gaseosa y utilizando una fuente de energia, que puede ser un plasma, para transmitir energia
a la molécula de carbono. Las fuentes habituales de carbono en este proceso son el metano,
el mondxido de carbono y el acetileno. La fuente de energia se utiliza para romper la molécula
fuente de carbono en 4tomos de carbono reactivos. Estos se difunden hacia un sustrato que
se mantiene caliente y suele estar recubierto por un catalizador (que suele ser una varilla de
un metal de transicién como el Ni, Fe o Co). Sobre este sustrato se enlazan los &tomos de
carbono. La eleccion del metal de transicion dirige las sintesis hacia estructuras de tipo
SWCNT o MWCNT. Debido a sus propiedades eléctricas y magnéticas, existen maltiples
aplicaciones de los nanotubos de carbono en el &mbito de la nanotecnologia. Desde el punto
de vista de la adsorcién, resultan relevantes por su potencial uso en el almacenamiento de
hidrogeno con aplicaciones en automocion, aunque todavia existen importantes dudas sobre

su viabilidad comercial.
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Figura 15 Nanotubos de pared simple (SWCNT) y nanotubos de pared maltiple (MWCNT).

2.12. Cinética de adsorcion
La cinética de adsorcion es la base para determinar el desarrollo de un sistema continuo; a
través de ella, se puede calcular la velocidad de adsorcién del soluto y determinar el tiempo

de residencia requerido para completar la reaccion de adsorcion
La cinética de adsorcion puede ser descrita por un mecanismo de tres pasos consecutivos:

1.-La transferencia de masa externa de solutos, del seno de la solucién a través de la pelicula

que rodea a las particulas del adsorbente, conocida como capa limite.

2.-Ladifusion del soluto a través del liquido contenido en los poros y/o a través de las paredes

del poro, llamada difusion interna o intraparticular
3.-La adsorcidn-desorcidon entre el soluto y los sitios activos del adsorbente.

De acuerdo con Helfferich, el tercer paso es muy rapido, por lo tanto, la velocidad de
adsorcion del soluto estd limitada por la difusion intraparticular en materiales porosos. La
Fig. 16 esquematiza los pasos 1 y 2. Varios modelos matematicos se han propuesto para
describir los datos de adsorcion. Estos modelos pueden clasificarse en modelos de reaccién
(empiricos) y modelos de difusion. Ambos se aplican para describir los procesos de cinética

de adsorcion, sin embargo, son muy diferentes entre si (Qui H., 2009) (Garcia-Reyes, 2009).
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Espesorde la
capa limite

Figura 16 Representacién esquematica de la transferencia de masa en los poros de material adsorbente
(Adaptado de Garcia-Reyes, 2009).

Los modelos de difusion son desarrollados considerando los tres pasos de la cinética (Fig.
16), mientras que los modelos empiricos, originados a partir de las cinéticas de reaccion
quimica, se basan en el proceso completo sin considerar las etapas anteriores (Qui H., 2009).

En la siguiente seccion se describen algunos de los modelos mas utilizados.

2.12.1. Modelos empiricos

2.12.1.1. Modelo de pseudo-primer orden
Es el modelo mas sencillo y fue propuesto por Lagergren (1898). Sugiere una ecuacién para

la adsorcion de solutos de una solucion liquida, la cual se expresa como (ecu. (9)):

2= ki(qe — q) )

Donde ge y q (mg/g) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en cualquier tiempo
t (min), respectivamente; ki es la constante de reaccion de pseudo-primer orden (min™ ).
Integrando la ecuacion anterior para las condiciones de frontera de t=0 a t=t y q=0 a g=q esto
da (ecu. (10)):

de __

(@e—a) fert (10)

Reacomodando la ecuacion a su forma lineal, se obtiene (ecu. (11)):

In(q. — q) = In(q.) + kqt (11)

Al graficar In(q, — q) contra t, se obtiene una linea recta. Los valores de ge y k1 se calculan

del intercepto y la pendiente de la recta.
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2.12.2. Modelo de pseudo-segundo orden
Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado a conocer en 1999. En él se supone
que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del adsorbente. A partir de esta fecha,
muchas mas investigaciones han reportado un mejor ajuste de los datos experimentales
obtenidos a este modelo, con coeficientes de correlacion superiores a los de los otros modelos

ensayados.

En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcidn se expresa como (ecu.

(12)):

d
= = ky(qe — q1)? (12)

Integrando la ecuacion anterior para las condiciones de frontera de t=0 a t=t y g=0 a q=q esto
da (ecu. (13)):

1 1
(-0  de kot (13)

Reacomodando la ecuacién a su forma lineal, se obtiene (ecu. (14)):

t 1

1
=L+t 14
qac k207 qe (14)

Donde k> es la constante cinética de pseudo segundo orden (g/mmol.min). Los valores de ge

y k2 pueden determinarse experimentalmente graficando t/g: contra t.
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3. Capitulo III

Materiales y métodos

3.1. Materiales y aparatos que se utilizaran:

a)
b)
c)
d)

e)
f)
9)
h)
i)
)
K)
1)

Medidor extech de conductividad/pH/TDS, con solucién estandar y vial de medicién;
Horno con control digital de temperatura;

Balanza analitica;

Materiales para protocolo de limpieza: Solucion Hyclin Neutral 1% v/v, acido HNO3
@ 0,1% y 1% v/v, cepillos

Agua tridestilada (TDI)

Agua destilada

Na>SeO4 solucién patron 1000 mg /I,

Solucion comdn de Na2SeO4 100 mg/ | ;

Lampara UV con caja de contencion;

Viales de vidrio con sus tapas.

Varillas de vidrio;

Micropipeta con puntas (1000ul);

m) Platillo de pesaje de plastico;

3.2. Conjunto de muestras:

Para el experimento se necesitd de varios viales con diferentes contenidos, a continuacion, la

explicacion del contenido de cada uno:

Se necesito de un blank que es agua tri-destilada (TDI) pura, un control (Cn) que es Carbén

Activado + agua TDI pura, un método blank (MB) que es la solucion Na>SeO4 pura y las

muestras que consiste en la solucion Na>SeOs en CA, para cada una de las 2 lamparas.

Para la replicacion necesitaria al menos 3 réplicas del conjunto, por lo que en total tendra 3

tiempos de UV x 3 réplicas = 9 muestras; 1 MB, 1 Cn, 1 Blank.

Por lo tanto, el nimero total general de contenedores requeridos sera
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18 muestras + 2 MB + 2 Cn + 1 Blank = 23 viales.

3.3. Preparacion de la solucion Sel (Na2SeO4):
La solucion de Na>SeOs fue preparada utilizando solucion estdndar Na2SeO4 (Sigma-Aldrich)
de concentracion 1000 mg/I, para preparar 100 ml de esta solucién con concentracion de 50
mg/L, se tomo una alicuota de la solucién estandar y se diluyo adecuadamente con agua TDI
para hacer el volumen requerido de la solucién de 50 mg/l de concentracion, utilizando la

ecuacion 15,
donde V;,Vry Ci,Csson los volumenes y concentraciones iniciales y finales respectivamente.

Para hacer 100 ml de la solucion @ 50 mg/l de Se, se tomaron 5 ml de la solucién de
concentracion 1000 mg/l en un matraz volumétrico de 100 ml seco y limpio. Posteriormente
se lleno hasta la marca de 100 ml afiadiendo 95 ml de agua TDI. Se tiene una concentracion

de 50 mg/l y un volumen total de 100 ml.

Las razones por las que se elegio un el volumen de 5ml y una concentracion relativamente
baja de 50 mg/l, es debido a que la adsorcién se produce por contacto directo con la
superficie. Por eso, si usamos un volumen demasiado grande de la solucién Sel, la mayor
parte de ella no se vera afectada por la CA, solo la capa directamente en contacto con la CA
experimentara adsorcion. Por lo tanto, apenas habrd ningin cambio en el valor de
conductividad, para un gran volumen de la solucion SeO4%. También hemos elegido la
concentracion relativamente baja de 50 mg/l porque queremos dejar que nuestro sistema de
adsorcion se encuentra en el dominio de las isotermas Freundlich y Langmuir que son validas

solo para bajas concentraciones.

3.4. Preparacion del sustrato CA:
Cada muestra es de 5 ml de la solucion Sel (Na2SeO4) @ de 50 mg/l de Se, encima de una

cierta pequefia masa de CA como el adsorbente. De la Tabla Periddica, obtenemos:
Masa molar (MM) de (SeQ4)* = MM(SeQ4) = 142,97 g/mol.

MM(Na) = 23 g/mol, MM(Se) = 79 g/mol.
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Radio de (Se04)% = 249 pm.
Radio de Na" = 102 pm.

Por cada mol de Se, hay 2 moles de Na*y 1 mol de (Se04)%. La superficie de CA es de 600
m?/g. Por lo tanto, la masa minima de CA requerida para proporcionar el area de superficie

que puede acomodar el area transversal total de estos iones, es de (ecu. (16)):

6.022x1023(5ml)(50#)(10x10‘3i)(n)

mg 249x10712m)2 4+ 2(102x10712m)?] = 0.49577m? (16
(79%)((11)(1000%) 1x[(249x m)“ + 2(102x m)“] m? (16)

Por lo tanto, la masa minima de CA requerida para la adsorcion de Na>SeOs en cada muestra
es de (ecu. (17)):

0.49577m?

s00mZ/g 8.2628x107*g = 0.82628 mg =~ 1lmg a7

Para estar seguros se usd 100 veces esta cantidad, es decir, 0.1 g de CA por muestra. De

acuerdo con este célculo y el nUmero de muestras que se hizo se us6 3 g de CA.

Para preparar el CA para el experimento, primero debemos deshacernos del agua atmosférica
que ha adsorbido durante el periodo de su almacenamiento. Por lo que se peso6 en una balanza
analitica de precision VE-303, 3.0 g de la CA en un platillo de pesaje limpio y seco. Transferir
a una caja de Petri con cubierta y se secé en el horno ECOSHEL 9023A durante 48h a 60°
C.

3.5. Calibracion del medidor de conductividad/pH/TDS:
Un procedimiento analitico muy utilizado en analisis cuantitativo es el llamado de calibracion
que implica la construccion de una “curva de calibracion”. Una curva de calibracion es la
representacion grafica de una sefial que se mide en funcién de la concentracion de un analito.
La calibracion incluye la seleccion de un modelo para estimar los parametros que permitan
determinar la linealidad de esa curva. y, en consecuencia, la capacidad de un método analitico
para obtener resultados que sean directamente proporcionales a la concentracion de un

compuesto en una muestra. (Miller James N., 2002)
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Es de suma importancia para la veracidad de los datos a obtener que los equipos para medir
se encuentren en Optimas condiciones por lo que se realizd la comprobacion del

funcionamiento del medidor fuera la correcta. Se siguieron los siguientes pasos:

1. Se tomo la solucion estdndar de conductividad proporcionada por la empresa en el
vial proporcionado, se tomd la temperatura de la solucion por medio de un
termometro. Esta es la temperatura ambiente. Luego se midid la conductividad y los
TDS y se comprobd dichos valores con los de la tabla de datos proporcionada para el
estandar en el manual de Extech sobre la solucion estandar, para la conductividad
correcta y la lectura TDS de su estandar a esta temperatura.

2. Posteriormente se colocd el vial con la solucion estandar cubierta por parafilm en el
refrigerador. Después de 30 minutos se sacO y se medio su temperatura; asi como la
conductividad y la lectura TDS a esta temperatura.

3. Luego se llevé la solucién al horno para calentar la solucion unos grados por encima
de la temperatura ambiente. Se midi6 la temperatura de la solucidn, la conductividad
y los TDS.

4. Ahora con los datos medidos y tabulados se construy6 un grafico de calibracion lineal
de conductividad medida / TDS vs conductividad tabulada / TDS para las 3
Temperaturas. Con la ecuacion de regresion lineal de la gréfica nos permitira corregir
la conductividad y las mediciones TDS de este estandar a temperaturas dentro de este

rango a los valores de referencia.

La diferencia entre los valores medidos y de referencia (o verdaderos) de la

conductividad/TDS/pH es el error sistematico de su dispositivo.

3.5.1. Medicion de la concentracion de un ion en solucién por su conductividad:
La conductividad de una solucién diluida es proporcional a su concentracion. Por lo tanto, es
posible determinar la concentracién del ion disuelto, si la solucidn contiene los iones de una
sola especie. Si la conductividad medida corregida a su valor verdadero a esa temperatura es

kT, y la concentracion del ion es C, entonces, (ecu. (18)):
C = 140"‘141](7‘‘l‘[qzk%w (18)

Generalmente para las soluciones diluidas, la ecuacion se reduce a la lineal, (ecu. (19)),
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C = A0+A1kT (19)

Se construyo un gréfico de calibracidn de concentracion (C) vs conductividad (k), para ello
se us6 el vial de medicién (limpio y seco) proporcionado con el conductometro portatil, se
llenaron 5 ml de solucion de 50 mg/l (Na2SeQO4) y se midio su conductividad. Luego se vertio
la solucién en una probeta graduada y se vertio la misma cantidad de volumen de agua
tridestilada, de modo que ahora la concentracion de la solucion se reduzca a la mitad, a 25
mg/l, se removid durante 1 minuto y se tomé una alicuota de 5 ml en un vial y se midi6 la
conductividad. Se repitio el proceso para las diluciones a 12.5 mg/l, 6.25 mg/l y 3.125 mg/I.
Se hizo un ajuste, una linea recta de regresion lineal a los puntos de datos para obtener los

valores de Ao y A1

3.6. Experimento de adsorcion

3.6.1. Lampara de UV-A
Usando la micropipeta de 1000 pl, se tomaron 5 ml de agua TDI en un vial el cual se sello
con su tapa y se etiqueto como “Blank”. En un vial se tomaron 5 ml de la solucion de Sel @
50 mg / L de igual manera se cerrd y se etiqueto como “MB”. Después se tomaron 12 viales
los cuales fueron etiquetados como “Cn2a”, “Cn2b”, “Cn2c”, “AC10-1”, “AC10-11”, “AC10-
1, “AC60-1", “AC60-11”, “AC60-111”, “AC120-1”, “AC120-11”, “AC120-111", usando un
platillo de pesaje limpio y seco se pes6 0.1 + 0.002 g de CA en cada uno de los viales y se

taparon con su tapa. Al vial Cnl se le afladieron 5 ml de agua TDI y se cerro.

Los nameros 10, 60 y 120 en las etiquetas representan irradiaciones de 10 minutos, 60
minutos y 120 minutos. Se colocaron todos estos viales en la caja de irradiacion UV, en el
primer experimento se utiliz6 una caja con una lampara de UV-A, marca UVP (365 nm), 6
W. Se establecid el tiempo de exposicion en 10 minutos y después de 10 minutos, se detuvo
la irradiacion y se retiraron los viales etiquetados con el nimero 10. Se volvio a establecer el
tiempo de irradiacion a 50 minutos mas, de modo que el tiempo total de irradiacion para los
viales marcados con el nimero 60, se convierte en 60 minutos. Nuevamente se retiraron los
viales marcados con 60 y se volvio a establecer el tiempo de exposicion en 60 minutos para
asi lograr los 120 minutos de los viales marcados, cuando concluyo el tiempo se retiraron y
al igual que los otros se cerraron con su tapa. Se recogieron todos los viales y se esperd hasta

que alcanzo el tiempo de reposo (overnight).
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Continuamos vertiendo 5 ml de la solucion sel @50mg/I Se, en cada uno de los viales “AC10-
I, “AC10-11”, “AC10-1I1", “AC60-I", “AC60-11", “AC60-I11", “AC120-I, “ACI120-II",
“AC120-111”, se volvieron a poner sus tapas y se marcaron los viales por la parte exterior
para conocer el nivel de la solucion. Se agitaron los viales “AC” y “Cn” suavemente Sin
hacerlo mas de una vez cada 30 minutos. No debe agitarse vigorosamente ya que puede
perturbar el proceso de adsorcion y podria promover a la desorcién. Se dejaron los viales
durante la noche para que alcanzara el equilibrio.

Transcurrido este tiempo se observo el nivel de la solucion sobrenadante y usando agua TDI
se restaurd el nivel de la solucién hasta la marca del vial. Se revolvio suavemente y se dejo

% hora hasta que el sedimento se asento.

Utilizando el vial de medicion Extech se tomé una alicuota de 5 ml de agua TDI y se midid
la conductividad, pH y TDS; asi mismo al terminar se limpié y secé perfectamente y
nuevamente se tomoé una alicuota de 5 ml de la solucion de Sel del vial “MB” y se hicieron

las mediciones de conductividad, pH y TDS registrando los valores.

Después cuando el CA se sedimento en los viales “AC” y “Cn2”, con una micropipeta de
1000 pl se tomaron 4 ml del sobrenadante de cada muestra y se colocaron en un tubo de
centrifuga graduado de 15 ml, los cuales fueron etiquetados debidamente. Se completo el

volumen a 8 ml en cada tubo con agua TDI, obteniendo asi los 9 tubos de AC y uno de Cn2.

Luego se llevaron a temperatura a centrifugar (centrifuga CK-6V, Kitlab) durante 15 minutos
a 1000 rpm. Al terminar el centrifugado se retiraron 5 ml del sobrenadante con una pipeta de
trasferencia y se vertidé en el vial Extech (limpio y seco), fue medida y registrada la
conductividad, pH y TDS de cada vial. Todos los experimentos se llevaron a cabo por
triplicado, con el objeto de realizar el tratamiento estadistico de la informacion obtenida y

trabajando con el valor medio y su desviacién estandar.

3.6.2. Lampara de UV-C
Usando la micropipeta de 1000 pl, se tomaron 5 ml de agua TDI en un vial el cual se sellé
con su tapa y se etiqueto como “Blank”. En un vial se tomaron 5 ml de la solucioén de Sel @

50 mg / 1 de igual manera se cerrd y se etiqueto como “MB. Después se tomaron 12 viales

los cuales fueron etiquetados como “Cnl11” “Cnl12” “Cnl13”, “AC10-1”, “AC10-2”, “AC10-
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37, “AC60-17, “AC60-2”, “AC60-3”, “AC120-17, “AC120-2”, “AC120-3”, usando un
platillo de pesaje limpio y seco se peso 0.1 + 0.002 g de CA en cada uno de los viales y se

taparon con su tapa. Al vial Cnl se le afiadieron 5 ml de agua TDI y se cerrd.

Los numeros 10, 60 y 120 en las etiquetas representan irradiaciones de 10 minutos, 60
minutos y 120 minutos. Se colocaron todos estos viales en la caja de irradiacién UV, en el
primer experimento se utiliz6 una caja con una lampara de UV-C, General Electric (G8T5)
lampara germicida UV-C (253,7 nm), 8 watts, baja presion. Se establecié el tiempo de
exposicién en 10 minutos y después de 10 minutos, se detuvo la irradiacion y se retiraron los
viales etiquetados con el nimero 10. Se volvio a establecer el tiempo de irradiacion a 50
minutos mas, de modo que el tiempo total de irradiacion para los viales marcados con el
namero 60, se convierte en 60 minutos. Nuevamente se retiraron los viales marcados con 60
y se volvid a establecer el tiempo de exposicion en 60 minutos para asi lograr los 120 minutos
de los viales marcados, cuando concluyo el tiempo se retiraron y al igual que los otros se
cerraron con su tapa. Se recogieron todos los viales y se esperd hasta que alcanzo el tiempo

de reposo.
Se siguid el mismo procedimiento que con la lampara de UV-A.

Para calcular la dosis UV se uso la relacion (ecu. 20),

J ) — Potencia de la limpara (W) (tiempo de exposicioén (s)) (20)

Dosis (— -
m?2 Area transversal (m?2)
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4. Capitulo IV

Analisis y discusion de resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos durante el
desarrollo del proyecto de investigacion. Asi mismo se realiza un analisis y discusion de los
resultados obtenidos por otras investigaciones. Los resultados se presentan iniciando con la
caracterizacion de las lamparas de UV, seguido por las observaciones obtenidas después de
la adsorcion de los iones selenato, asi como los resultados de las isotermas de Langmuir y
Freundlich y la parte termodinamica de la adsorcion y terminando con la evaluacion de la

cinética de adsorcioén del carbon activado en los iones selenato.

4.1. Caracterizacion de las lamparas de UV
Para esta parte se utilizé un espectrometro USB4000-XR1-ES (Fig. 17), para llevar a cabo la

caracterizacion de las lamparas utilizadas en los experimentos.

Figura 17 Espectémetro USB4000-XR1-ES, utilizado para la caracterizacion de ambas lamparas.

En las siguientes figuras se observaran los espectros de emision que fueron arrojados con el
espectrometro para la lampara de UV-A (UVP UVGL-58-Lampara UV de mano (6W,
254/365 nm)) y después para la lampara de UV-C (G8T5, General Electric, 254nm).
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Figura 18 Espectro obtenido con la lampara de UV-A donde se aprecia que su pico maximo esta en 368.52
nm, dentro del rango de la radiacion de luz UV-A.

En la Figura 18 se observa que el pico de la lampara muestra que se encuentra dentro del
rango que compete a la luz ultravioleta tipo A (400-315 nm), conocida como, UV de onda
larga, luz negra, no absorbida por la capa de ozono. Tiene su pico mas alto en la longitud de
368.52 aun dentro del rango de este tipo de radiacion; sin embargo, es un poco mas alta que
el que marcado por el proveedor que es de 365 nm.
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Figura 19 Gréfico obtenido con la ldmpara de UV-A donde se aprecia que su pico méximo esta en 254.87
nm, dentro del rango de la radiacion de luz UV-C.

Como se puede ver en la Figura 19, existen otros picos que pueden ser a causa de la
composicion de la lampara, esta es de Hg de baja presion. Como se observa el pico mas alto
es en una longitud de 254.87, ligeramente mas alta que lo que marca el proveedor que es de
254 nm. Pero se encuentra dentro del rango de la radiacion de luz ultravioleta de tipo C (280-
100nm), que es conocida también como: UV de onda corta, UV germicida, radiacion
ionizante en longitudes de onda mas cortas, completamente absorbida por la capa de ozono

y la atmosfera.

Se realizo una caracterizacion sobre las lamparas utilizadas para conocer si la radiacion
emitida fue uniforme en toda la caja. Para ello se tomaron mediciones en diferentes puntos
de la caja, en la Figura 20 se puede apreciar el bosquejo de la caja con la lampara de luz UV-

A'y los puntos donde se realizd la medicion.
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w2 T°0¢

Figura 20 Bosquejo de medicion de diferentes puntos de radiacion con la lampara de UV-A

Fueron tomadas medidas a partir del centro de la cajay a 5 cm hacia el lado derecho e izquierdo
respecto al centro, en la Figura 21 se encuentran los espectros para cada una de las mediciones.
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Figura 21 Espectros obtenidos de cada uno de los diferentes puntos tomados por la radiacion de luz UV-A.
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En la figura anterior en el espectro de 10 y 20 cm ambos tienen una intensidad de 60 000 u.a.
se observa una disminucion en el pico de la medicidén a 15 cm que es el centro de la cajay
esto se debe a que la ldampara utilizada es policromatica y tiene una division en el centro de

esta.
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Figura 22 Espectro de todos los puntos tomados a diferentes distancias de la radiacion UV-A

En la Figura 22 se tienen todos los puntos tomados en una sola grafica, se aprecia que los

espectros obtenidos para cada punto coinciden entre si.

De igual forma se realiz6 una caracterizacion para la lampara con radiacion UV-C, en la
Figura 23 se muestra un bosquejo del equipo utilizado, las mediciones se realizaron respecto
al centro de la caja (18 cm) donde se tomo un espectro, después a 5 cm hacia el lado derecho

(23 cm) del centro y 5 cm del lado izquierdo (13 cm) también partiendo del centro.
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Figura 23 Bosquejo de medicion de diferentes puntos de radiacion con la lampara de UV-C

Se tomaron espectros de todos los puntos Figura 24, todos los espectros tienen una intensidad

de 60 000 u.a. a una longitud de onda de 254.87 nm.
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Figura 24 Espectros obtenidos de cada uno de los diferentes puntos tomados por la radiacion de luz UV-C.
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Se realizo un espectro con las tres diferentes distancias Figura 25, se apreciar un solo espectro

ya que no se observa diferencia entre ellas, la lampara que se utilizo es monocromatica de

luz ultravioleta de tipo C.
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Figura 25 Espectro de todos los puntos tomados a diferentes distancias de la radiacion UV-C
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4.2. Curvas de calibracion
A través de los datos obtenidos se realizaron las curvas de calibracion; asi como su ecuacion
de linea recta y su coeficiente de correlacion de Pearson (R?) para la correccion de los datos

obtenidos.

4.2.1. Concentracion vs conductividad
La curva de calibracion para la concentracion — conductividad es mostrada en la Figura 26,
en ella se presentan los datos recabados para cada una de las ldmparas y el control que fueron
utilizadas en la parte experimental; asi como la Tabla 5 se aprecian las ecuaciones lineales
correspondientes y R?. Se pueden ver los datos dispersos en casi todos los datos, pero en

menor medida para UV-C.

Tabla 5 Ecuaciones lineales y factor de correlacion del grdfico Concentracion - Conductividad, lampara UV-A, lampara

UV-Cy CONTROL.
y=mx+b R?
UV-A y = 0.1874x + 1.3861 0.832
Uv-C y=0.2372x +0.231 0.997
CONTROL y =0.2012x + 1.2103 0.856
14
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Figura 26 Grafico Concentracion Vs Conductividad, Experimento lampara de UV-A, UV-C y CONTROL
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4.2.2. Concentracion Vs TDS
Aqui tenemos la curva que se realiz6 con la concentracion y el total de solidos disueltos en
la solucion sobrenadante (TDS), Figura 27, para irradiacion UV-A, UV-Cy CONTROL. Se

puede ver un comportamiento no disperso en todos los casos.
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Figura 27 Gréfica Concentracion Vs TDS. Experimento lampara UV-A, lampara UV-C y CONTROL

Después en la Tabla 6 se encuentran las ecuaciones lineales para cada conjunto de datos y su

valor de coeficiente de Pearson.

Tabla 6 Ecuaciones lineales y factor de correlacion del grdfico TDS - Concentracion, [ampara UV-A, lampara UV-Cy

CONTROL.
y=mx+b R?
UV-A y =1723.5x + 84.087 0.975
uv-c y =1804.9x + 96.435 0.999
CONTROL y =1704.8x + 87.391 0.962

En la Tabla 6 se aprecian los coeficientes de correlacion siendo el de UV-C el que tiene un

mejor factor.
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4.2.3. pH estandar Vs pH medido

En el siguiente grafico (Figura 28) podemos ver un comportamiento lineal para todos

experimentos, ya que en ambas ld&mparas los valores del coeficiente de Pearson sonde 1y en
caso de CONTROL muy cercano a este (0.999) Tabla 7.
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Figura 28 Grafica pH estandar Vs pH medido. Experimento lampara UV-A, lampara UV-C y CONTROL

Tabla 7 Ecuaciones lineales y factor de correlacion del grdfico pH estandar - pH medido, Idmpara UV-A, lampara UV-Cy

CONTROL.
y = mx+b Rz
UV-A y =1.0033x + 0.0033 1
uv-c y =1.0017x + 0.0017 1
CONTROL y =1.0283x + 0.0683 0.999

4.3. Datos del experimento

Estos son los datos promedio obtenidos de ambos experimentos, en la Tabla 8 se encuentran

los datos de la lampara de UV-A; mientras que en la Tabla 9 se tienen los datos con la lampara

de UV-C.

69



PCIF|JUMSNH

Capitulo 1V. Anélisis v discusion de resultados

e Lampara UV-A

Tabla 8 Datos promedio obtenidos para el experimento con la lampara de luz ultravioleta tipo A.

pH TDS (ppm) Cond Temp W(g) Diametro
(mS/cm) (°C) (cm)
Blank 6.42 2.20 23
Method 2.14 12150759.09 3.27 24.8
Blank
Cn 7.13 507549.52 1.31 23.4 0.101 1.135
AC10-A 2.47 7675404.09 2.58 24.0 0.1011 1.182
AC60-A 2.49 7698384.09 2.57 23.7 0.1013 1.132
AC120-A 2.46 7686894.09 2.57 23.3 0.1005 1.157

e Lamparade UV-C

Tabla 9 Datos promedio obtenidos para el experimento con la lampara de luz ultravioleta tipo C.

pH TDS Cond Temp W(g) Diametro
(ppm) (mS/cm) (°C) (cm)
Blank 6.75 0.35 23.4
Method 1.89 14950.76 3.01 23.4
Blank
Cn 7.13  507549.52 1.31 23.4 0.101 1.135
AC10-C 3.30  881489.27 0.40 23.9 0.1014 1.067
AC60-C 3.21  915782.37 0.40 23.7 0.1010 1.161
AC120-C 3.11 1039718.84 0.43 23.3 0.1007 1.194

Podemos observar un aumento en ambos casos del pH, lo que nos indica la existencia de un

intercambio i6nico en el proceso de adsorcion. Hubo un desplazamiento béasico por el

selenato logrando que el pH sea mayor que el inicial.

En el caso de la lampara de UV-A el aumento es de décimas respecto al inicial, a diferencia

de la lampara de UV-C que aumenta mas de la unidad respecto al inicial.

Los TDS medidos en ppm, disminuyeron respecto a los iniciales con la lampara de UV-A'y

aumentaron con la lampara de UV-C. Este aumento significa que algunas particulas

microgranulares de CA se dispersaron en la solucion.
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La conductividad medida en mS, nos indica la cantidad de los iones adsorbidos; por lo que
podemos observar en ambos casos disminuyd, con la lampara de UV-A disminuy6 un 37%
y con la lampara de UV-C 93%.

Los datos de Temperatura no variaron ya que se trabajo a temperatura ambiente y la muestra

no presentd cambio térmico.

La masa de CA medido fue de 0.1 £ 0.002 g y el diametro corresponde a los viales de vidrio
donde se llevo a cabo lairradiacion del CA, esta medida nos ayuda a calcular el area trasversal

del vial y con ello poder calcular la dosis recibida con cada tiempo.

Continuando con el andlisis de datos, tenemos el analisis de algunos puntos importantes
después de haber realizado el experimento donde nos muestra el comportamiento de la

adsorcion del CA para la solucion de NaxSeOs,

» Lampara de UV-A

Conductividad de la solucion de Na;SeO4 hidratada
i) 1.072

Conductividad de cualquier ion que pueda haberse disociado del CA
i) 0.034

Conductividad de los iones Na* y (Se04)% solo en presencia de CA

iiii) AC10-A 0.35
AC60-A 0.34
AC120-A 0.34

Disminucién de la conductividad debido a la adsorcion de los iones Na* y (Seo4)*

iv) AC10-A 0.69
AC60-A 0.70
AC120-A 0.70

» Lamparade UV-C

Conductividad de la solucion de Na,SeO4 hidratada
i) 2.654
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Conductividad de cualquier idn que pueda haberse disociado del CA
i) 0.024

Conductividad de los iones Na* y (Se04)? solo en presencia de CA

i) AC10-C 0.02
AC60-C 0.03
AC120-C 0.05

Disminucién de la conductividad debido a la adsorcion de los iones Na*y

(Seod)*
iv) AC10-C 2.61
AC60-C 2.60
AC120-C 2.58

Los resultados obtenidos:

i) Podemos observar los iones presentes de Na2SeO4 en la solucién con valor menor para el

caso de ldmpara UV-A

ii) Se observa en ambos casos una conductividad pequefia esto quiere decir que casi no hubo

una separacion de los iones.

iii) Vemos la cantidad de iones Na* y (SeO4)% presentes en el CA, presenta una mayor
cantidad de ellos para la [ampara de UV-A, con esto observamos que la lampara de UV-C

retuvo mayor cantidad de iones.

iv) Tenemos valores pequefios para el caso de la lampara de UV-A; sin embargo, se observa
una disminucion de la conductividad para ambas lamparas comparado con su valor inicial de

solucién de Na2SeOQs.

Mediante la concentracion se calculd la capacidad de adsorcion en equilibrio (Qe) con la ec.
21y la eficiencia de eliminacion de selenio (Ad%) ec. 22.

Co—Co)V
Q. = (22)

Co—Ce

Ad% =

x100 (22)

o

72



PCIF|[UMSNH Capitulo 1V. Anélisis v discusion de resultados

2.50
245 -
— g ——— = e m === == -
2.40
b
?235 T - - —  — -— - — — - = —. Py
&2.30 4
2.25 - "
et i T
2.20 - A
2.15 : , : . . .
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo de irradiacion (min)
AUV-A ®CONTROL ¢UV-C

Figura 29 Gréfico de la capacidad de adsorcion en equilibrio, donde se presenta el comportamiento de cada
tiempo de irradiacion de ambas ldamparas de UV y el CONTROL.

En la ec.21l Co es la concentracion tetrica de iones selenato y Ce es la concentracion

experimental, V es el volumen y W es el peso del carbon activado en la muestra.

En la Figura 29 se observa la capacidad de adsorcion en equilibrio (Qe) para UV-A tienen
valores entre 2.21 mg/g y 2.23 mg/g; mientras que para el caso de UV-C 2.43 y 2.44 mg/g.

En ambos casos la mayor eliminacion ocurre con tiempo de irradiacion de 120 minutos.

En la Figura 30 que se encuentra en la parte posterior podemos encontrar que la eficiencia de
eliminacion de Se (Ad%) en ambas l&mparas son arrojados porcentajes altos, para la lampara
de UV-A valores de 89% y para la lampara de UV-C valores mayores de 98%.
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Figura 30 Grafico de la eficiencia de remocidn, de los tres tiempos de irradiacion, asi como de los dos tipos
de lamparas.

4.4. Dosis de radiacion UV

También se calcul6 la dosis de radiacion a la que fueron expuestas las muestras a través de
la ec. 20.

Como se observa, la dosis aumento conforme incremento el tiempo al que fue expuesto el
carbén activado en ambas lamparas (Figura 31). Donde se representan los 10, 60 y 120
minutos a los que fue expuesta la muestra de CA. Para apreciar mejor los valores obtenidos

a la dosis expuesta en la Tabla 10 se pueden apreciar van desde los 5000 — 50 000 J/cm?.

Tabla 10 Valores obtenidos de la dosis suministrada al CA de acuerdo con el tiempo irradiado.

Tiempo de irradiacion Dosis (J/cm?)
(min)
UV-A UV-C
10 3282.64 5371.72
60 21449.41 27586.79
120 41065.48 51474.33
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Figura 31 Representacion de la dosis suministrada de acuerdo con el tiempo de exposicion para el
experimento con la lampara de UV-Ay UV-C.

La ldmpara de UV-C tiene mayor dosis que la de UV-A, esto posiblemente a la diferencia de

potencias entre ambas lamparas la primera (UV-A) con 6W y la segunda (UV-C) con 8W.

4.5. Isotermas de adsorcion.
Para describir el comportamiento de adsorcion del selenio sobre el carbén activado, los datos
obtenidos sobre el efecto de la concentracidn inicial fueron probados usando los modelos de
isotermas de adsorcion de Freundlich y Langmuir.

4.5.1. Isoterma Langmuir

El modelo de adsorcion de Langmuir en su forma linealizada ec. 23

(Ce/Qe) = (1/Qmax) Ce + (1/(bQmax)) (23)

En la ec.23 Q. es la capacidad de adsorcion y Qmax €s la capacidad de adsorcion maxima en

monocapa ecu. 24 y b es la constante de adsorcion de Langmuir ecu. 25.

1

Qmax = 5= (24)

Pendiente

b= : (25)

- (intercepto)(Qmax)
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» lIsoterma de Langmuir para la lampara de UV-A

La isoterma de Langmuir es probablemente el modelo mas extensamente aplicado para una
isoterma de adsorcion; este modelo considera que la energia de adsorcion de cada molécula
es independiente de la superficie del material, la adsorcion tiene lugar solamente sobre
algunos sitios y no hay ninguna interaccion entre las moléculas. Se puede apreciar que para
este tipo de radiacion no se obtiene una linea recta, por el contrario, se pueden apreciar los
datos dispersos, indicandonos que el adsorbato no es homogéneo ni uniforme, no logré la

formacion de enlaces, su coeficiente de correlacion R? es 0.4266 (Figura 32).
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Figura 32 Gréfico de la isoterma de adsorcion de Langmuir para el experimento con la lampara de radiacion
UV-A.

» Isoterma de Langmuir para la lampara de UV-C
En la Figura 33se tiene el grafico de Ce/Qe vs Ce, que se tiene una linea recta que indica que
la adsorcion obedece al modelo de Langmuir, su coeficiente de correlacion R?=0.9992, lo

cual nos permite deducir que la adsorcion es en forma de monocapa y con esto una

guimisorcién formando enlaces resistentes.
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Figura 33 Grdfico de la isoterma de adsorcion de Langmuir para el experimento con la [dmpara de radiacion UV-C.

En la Tabla 11 se muestran contantes de Langmuir para las ldmparas de luz UV, tipo Ay C

respectivamente.

Tabla 11 Constantes de Langmuir para los dos experimentos el primero con luz UV-Ay el segundo con luz
UV-C.

Constantes de Langmuir

Tipo de ‘ Coeficiente de Qmax (Mg/g) b (L/mg)
lampara correlacion (R?)
UV-A 0.43 1.47 -0.57
uv-C 0.99 2.59 19.53

4.5.2. Parametro de equilibrio de Langmuir
Otro parametro importante seria el parametro de equilibrio de Langmuir RL, representado

por la ec. 26

_ 1
T 1+bC,

R, (26)

Resultando el parametro de equilibrio de Langmuir se encuentran en la Tabla 12 de acuerdo

con los valores obtenidos se puede deducir de acuerdo con la literatura que se trata de una
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reaccion irreversible; por otro lado, para el caso de UV-A tenemos un valor que no se ajusta,

esto podria tratarse a algan error con el aparato de medicion.

Tabla 12 Parédmetros de equilibrio de Langmuir para los diferentes experimentos con luz UV-A 'y UV-C.

Tipo de lampara RL
UV-A . 0036
uv-C .~ 0.001

4.5.3. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es la isoterma de adsorcién multisitio mas importante para

superficies rugosas. Es una ecuacion empirica cuya forma linealizada es (ec.27),
InQ, = InK¢+ (1/n)InC, 27)

donde In Q. es la cantidad de selenio adsorbido en el equilibrio, C, es la concentracion de

selenio en solucion en el equilibrio, K¢ (mg(L/mg)Y™ y n son las constantes de Freundlich
(adimensional). K representa la constate de capacidad de adsorcion del adsorbente (ecu. 28),

n es la constante de intensidad de adsorcion (ecu. 29). Este modelo empirico puede ser
aplicado tanto para una adsorcion ideal sobre superficies heterogéneas como para una

adsorcion en multicapas.

KF — elntercepto (28)

n=——_ (29)

- pendiente

» lIsoterma de Freundlich para la lampara de UV-A

En la Figura 34 se puede ver la IF, donde se puede observar una notoria dispersion de los
datos, indicandonos que no existe una relacion de la concentracion del soluto en la superficie

del adsorbente con la concentracién del soluto en el liquido con el que esta en contacto.
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Figura 34 Grdfico de la isoterma de adsorcion de Freundlich para el experimento con la Iémpara de radiacion UV-A.

» lIsoterma de Freundlich para la lampara de UV-C

En la Figura 35 se puede ver la IF, para la lampara de UV-C, donde se puede observar una

dispersion de los datos, al igual que con la otra lampara, pero se ajusta un poco mas los datos

que la anterior. El ajuste de la lampara de UV-C, habla sobre la posible formacién de

multicapas, una adsorcion multimolecular.
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Figura 35 Grdfico de la isoterma de adsorcion de Freundlich para el experimento con la Idmpara de radiacion UV-C

En la Tabla 13 se puede observar las constantes de Freundlich para la reaccion de adsorcién.

Tabla 13 Constantes de Freundlich para cada experimento, usando luz UV-A Y UV-C respectivamente.

Constantes de Freundlich

Tipo de Coeficiente de
. - 9 n Kf
lampara correlacion (R?)
UV-A 0.08 1.93 5.19
uv-C | 0.82 16.96 2.46

4.5.4. Factor de separacion de Freundlich

Se puede definir el factor de separacion de Freundlich RF como (ecu. 30),

Rp . (30)

T 1+KpC

De acuerdo con la literatura si 0 <RF <1, la adsorcion es favorable, irreversible si Re=0y
desfavorable si RF > 1. El valor del factor de separacion se puede apreciar en la Tabla 14 por
lo que se deduce que ambas lamparas se tiene una adsorcion favorable y casi irreversible por

su valor tan cercano a 0.
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Tabla 14 Factor de separacion de Freundlich para los experimentos con luz UV-A'y UV-C.

Tipo de lampara RF
UV-A \ 0.004
UV-C \ 0.008

4.6. Analisis termodinamico

Con los datos recabados se realizé un analisis termodinamico de la adsorcion, el modelo de
adsorcion de Langmuir asume que una molécula del adsorbato Ag se une con un sitio de
unién desocupado S del adsorbente para producir el complejo de adsorcion Aad en el

adsorbente. Esto se describe por la "reaccion quimica”
Ag+S o Agg
Siendo la constante de equilibrio ecu. 31
Ko = [Aad]/[Ag] (31)

donde [Aad], [Ag] y [S] denotan las concentraciones molares del complejo de adsorcién y
las moléculas de adsorbato, respectivamente, Kad es una constante adimensional. Puede

escribirse como ecu. 32,
Kaa = (Qe/Ce)(mg/g)/(mg/1) = Qe /Ce(g/g) = Qc/Cc(adimensional) (32)
De la termodindmica
AG° = —RTInK,y; = —RTIn(Q,/C.) (33)

Donde AG ° es el cambio de energia libre de Gibbs (J/mol) de la adsorcion en el estado
estandar (P = 1 bar donde 1 bar = (0.986 atm), R es la constante del gas ideal (8.314 J/K-mol)
y T (K) es la temperatura absoluta ecu. 33.

El cambio de la entalpia fue calculado por la pendiente obtenida al graficar InQe/Ce vs 1/T

(Figura 36), obtenida en funcion de la ecuacion de Van’t Hoff (ec.34)

InKoq = —(AH®/RT) + (AS°/R) = In(Q./Ce) (34)
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donde AH ° (J/mol) y AS ° (J/(K-mol)) son la entalpia y la entropia del estado estandar de la

adsorcion.
» Lamparade UV-A

En la Figura 36 tenemos el gréfico donde nuestra para cada tiempo, la energia libre de Gibbs
obtenida de la irradiacion de la lampara de UV-A, donde podemos apreciar una AG ° positiva,

siendo una reaccién no espontanea.

También se puede ver, que conforme avanza el tiempo de irradiacién, la energia va

disminuyendo.

g L
= N
o N
a N
-50 0 50 100 150 200

Tiempo de irradiacién (min)

AUV-A
Figura 36 Grdfico del cambio de la energia libre de Gibbs obtenida del experimento con la Idmpara de radiacion UV-A
» Lampara de UV-C

La Figura 37 muestra el grafico para cada tiempo de radiacion, la energia libre de Gibbs
obtenida de la irradiacion de la lampara de UV-C, donde podemos apreciar una AG °

negativa en este caso, indicando que tratamos con una reaccion espontanea.

Al igual que en la lampara de UV-A, se puede ver, que conforme avanza el tiempo de

irradiacion, la energia va disminuyendo.
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Figura 37 Grafico del cambio de la energia libre de Gibbs obtenida del experimento con la lampara de
radiacion UV-C
Para la parte termodinamica donde obtenemos la entalpia y entropia, con la ecuacion de Van't

Hoff ecu. 34, se puede calcular estos parametros.
» Cambio de Entalpia AH®

El cambio de entalpia (AH®) presenta un comportamiento variante para ambas lamparas.
Enfocandonos primeramente en la lAmpara de irradiacion ultravioleta tipo A, de acuerdo con
la variacion del tiempo de exposicién del CA, después de 10 minutos de irradiacion tiende a
tener una reaccion exotérmica, pasados los 60 minutos de irradiacién pasa a tener una
reaccion endotérmica y al transcurrir los 120 minutos de haber estado expuesta a la luz UV-
A, la reccion nuevamente vuelve a ser exotérmica. Continuando con la lampara de irradiacion
ultravioleta tipo C, también presenta una variacion en su comportamiento. Después de haber
sido irradiada durante 10 minutos presenta un comportamiento endotérmico, continuando
con la irradiacion hasta 60 minutos se comporta de manera exotérmica y asi continua hasta
los 120 minutos de irradiacion. En la Tabla 15 se tabulan los valores obtenidos para el cambio

de entalpia.
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Tabla 15 Datos del cambio de entalpia, variando el tiempo y tipo de Idmpara de radiacion UV.

Tiempo de irradiacion AH° (J/mol) AH° (J/mol)
(UV-A) (UV-C)
10 -10355.26 25727.66
60 43054.50 -297362.59
120 -35653.30 -42328.96

En la Figura 38 se puede ver la grafica del cambio de entalpia para ambas lamparas en J/mol,

apreciando mejor el comportamiento variable de este parametro termodinamico resultante.

100,000
50,000 1 A

O A T T T T

20 40 60 80 100 130 140
-50,000 -

-100,000
-150,000

AH® (J/mol)

-200,000
-250,000
-300,000 *

-350,000 - — -
Tiempo de irradiacion (min)

AUV-A ¢UV-C

Figura 38 Grdfico del cambio entalpia (AH°) para ambas Idmparas con variacion en el tiempo de exposicion de
irradiacion.

» Cambio de Entropia AS°

El cambio de entropia (AS°) presenta un comportamiento variante al igual que el tiempo de
exposicion para ambas lamparas. La lampara de irradiacion ultravioleta tipo A, después de
10 minutos de irradiacion tiende a tener una reaccion exotérmica, pasados los 60 minutos de
irradiacion pasa a tener una reaccion endotérmica y al transcurrir los 120 minutos de haber

estado expuesta a la luz UV-A, la reccidén nuevamente vuelve a ser exotérmica. Continuando
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con la lampara de irradiacion ultravioleta tipo C, también presenta una variacion en su
comportamiento. Después de haber sido irradiada durante 10 minutos presenta un
comportamiento endotérmico, continuando con la irradiacion hasta 60 minutos se comporta
de manera exotérmica y asi continua hasta los 120 minutos de irradiacion. Tiene el mismo
comportamiento que con el cambio de entalpia. En la Tabla 16 se tabulan los valores

obtenidos para el cambio de entropia.

Tabla 16 Datos del cambio de entropia para ambos tipos de Idmparas con variacion en su tiempo de irradiacion.

Tiempo de 4S° (J/IK.mol) 4S° (J/IK.mol)
irradiacion (UV-A) (UV-C)
10 -41.86 95.91
60 138.02 -992.42
120 -127.20 -134.04

En la Figura 39 se puede ver la grafica del cambio de entropia de ambas lamparas en J/K.mol,
apreciando el comportamiento y similitud con el cambio de entalpia, siendo ambos dos

resultados congruentes y esperados.

200

q 20 40 60 80 100 12() 140
-200 -

-400 A

-600 -

AS® (J/(K.mol))

-800 -

-1000 *

-1200 - — -
Tiempo de irradiacion (min)

AUV-A ¢UV-C

Figura 39 Gréfico del cambio entropia (4S°) para ambas lamparas con variacion en el tiempo de exposicion
de irradiacion.
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4.7. Cinética de adsorcion

Se realizé también un analisis cinético con los datos recabados, donde se procedié mediante
los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, ecuaciones 11 y 14

respectivamente.

La grafica (Figura 40), muestra los resultados del modelo de pseudo primer orden, donde se

aprecia un mejor ajuste para la lampara de UV-C (R?= 0.9699) que con la otra lAmpara.

» Modelo de pseudo primer orden

0880 1
0.860 A
g 0.840
e/ ]
=
e 0.820 A
l i
08004 5 . "
0786
250 0 50 100 150 200

Tiempo de irradiacion (min)

AUV-A eUV-C

Figura 40 Grdfico de los modelos de pseudo-primer orden para las Iémparas de UV-A y UV-C.

De acuerdo con la literatura el CA tiende a tener mejor ajuste a un modelo de pseudo-segundo

orden como lo podemos ver en la Figura 41. Se puede ver para ambas lamparas un R?=1
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» Modelo de pseudo segundo orden.

80

O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo de irradiacion (min)

AUV-A ¢UV-C

Figura 41 Gréfico de los modelos de pseudo-segundo orden para las ldmparas de UV-A y UV-C.
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4.8. Analisis y discusion de los resultados en general

Después de conocer los resultados obtenidos durante este trabajo de investigacion, se
presenta un analisis sobre lo que resulto después de la experimentacion. Como se ha
mencionado un factor importante son las lamparas UV ya que, dependiendo de las
caracteristicas de cada una de ellas, hay una mayor probabilidad de obtener resultados
interesantes para trabajos futuros.

Se observo que la lampara de UV-A presenta una emision de radiacion inhomogénea
ya que la lampara por si es policromética y presenta una division justamente a la mitad de
esta, lo que puede ser la causa de que presente este inconveniente de no homogeneidad; sin

embargo, se encuentra dentro de la longitud de onda caracteristica de este tipo de luz UV.

Por otra parte, la lampara de UV-C muestra una homogeneidad en todos los lados
medidos indicando una buena emisién de radiacién al carbdn activado, de la misma forma

esta lampara se encuentra en el rango de longitud de onda caracteristica de este tipo.

Los resultados respecto a la dosis recibida por el carbén activado mostraron que a
medida que se incrementa el tiempo de irradiacion, la lampara de UV-C tiene mayor dosis
que la de UV-A, esto posiblemente a la diferencia de potencias entre ambas lamparas la
primera (UV-A) con 6W y la segunda (UV-C) con 8W.

Los datos medidos (conductividad, pH y TDS) sufrieron modificaciones respecto al
MB (método blank) después de la adsorcion, para la conductividad con ambas lamparas se
aprecia una disminucion en ésta, comprobando que existid la adsorcion de iones selenato. En
cuanto al pH hubo un ligero aumento indicando un desplazamiento en los grupos basicos por
parte de los iones selenato. En el TDS con la ldmpara de UV-A bajo la cantidad de total de
solidos disueltos y con la lampara de UV-C se presentd un incremento, indicando que algunas

particulas micro granulares de CA se dispersaron en la solucion.

La adsorcion revel6 que las muestras irradiadas con luz UV-C presentan una mayor
capacidad de adsorcién en equilibrio que las muestras irradiadas con luz UV-A, lo que nos
indica que la irradiacion tipo C aporta mayor cantidad de energia al CA generando mas sitios

que son ocupados por los iones selenato. Algo similar se observa con la eficiencia de
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eliminacidn de iones selenato, se obtuvieron porcentajes mayores con la radiacion tipo C que
con la de tipo A, por lo que, se cree es debido como anteriormente se dijo, por la cantidad de
energia recibida segun el tipo de longitud de onda de la lampara.

Con los anélisis de datos para las isotermas de adsorcion mostraron un mejor ajuste
para las lamparas de UV-C, la isoterma de Langmuir se obtuvo un valor de R de Pearson de
0.9992 = 1. Esto nos habla de un muy buen ajuste de los datos para este tipo de isoterma, la
formacion de enlaces quimicos (quimisorcion) y una adsorcibn en monocapa
(monomolecular), con un factor de separacion de Langmuir, presenta una adsorcion favorable

casi irreversible por su cercania a 0.

La isoterma de Freundlich también mostré un mejor ajuste con dicha lampara, con un
R de Pearson de 0.8221, indica la posible formacion de multicapas, una adsorcion de

multimoleculas.

Se obtuvieron diferentes resultados para la energia libre de Gibbs, siendo positiva para
una irradiacion UV-A indicando una reaccidon no espontanea y valores negativos para la

irradiacion UV-C donde tenemos una reaccion espontanea.

En el cambio de entalpia y entropia, para el caso de la lampara UV-A registrd
comportamientos iguales, pasando de comportamiento exotérmico con irradiacién de 10
minutos, ha endotérmico con 60 minutos y de nueva cuenta a exotérmico con 120 minutos
de radiacion. Con la lampara de UV-C, tanto en el cambio de entalpia como de entropia se
comport6 igual, comenzando un comportamiento endotérmico con irradiacion de 10 minutos,
ha exotérmico con 60 minutos y 120 minutos de radiacion. Con base en los resultados, no
ocurre alguna reaccién de adsorcion del carbon activado con irradiacion UV-A; mientras que

con la radiacién UV-C si ocurre dicha reaccion.

Los resultados de cinética de adsorcion mostraron que es posible obtener una cinética de
adsorcion de pseudo segundo orden y representa la quimisorcion entre el adsorbato-

adsorbente en una monocapa en la superficie.
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5. Capitulo V

Conclusiones

En este trabajo se realizo un estudio del efecto de la irradiacion de carbdn activado en la
adsorcion de iones selenato, haciendo variaciones de tiempo de irradiacion (10, 60, 120
minutos), todo esto llevado a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica, llegando a

las siguientes conclusiones:

e Eluso de lalampara UV tipo C afect6 la superficie del Carbon Activado.

e El incremento en el tiempo de irradiaciéon aumento la capacidad y eficiencia de

remocion de iones selenato.

e EIl aumento del tiempo de irradiacion produjo dosis en el carbdén activado maxima,
por arriba de los 50 000 y 40 000 J/m? para UV-C y UV-A respectivamente.

e El modelo de Isoterma de Langmuir tuvo mejor ajuste indicando la formacion de una

monocapa Yy una adsorcion quimica o quimisorcién con la radiacion de tipo C.

e La cinética de adsorcion tiene un mejor ajuste para un modelo de pseudo segundo

orden para ambas l&mparas indicando una adsorcion entre los iones y la superficie.
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6. Capitulo VI

Recomendaciones y sugerencias para futuro

Dado los resultados obtenidos en esta investigacion se realizan las siguientes
recomendaciones y sugerencias para trabajos posteriores:

e Utilizar este método para la adsorcion de otros iones o0 compuestos.

e Modificar la distancia y tiempo de irradiacion.

e Realizar un analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

e Evaluar la morfologia del CA mediante imagenes de SEM antes y después de la

irradiacion.

e Utilizar este método para la preparacion de muestras.
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