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RESUMEN:

El pesticida lindano (y-HCH) fue ampliamente utilizado en todo el mundo desde
la segunda mitad del siglo XX, aunque actualmente su uso y produccién estan
altamente restringidos. La mala gestion de los residuos generados durante la
produccién de lindano ha causado un problema de contaminacidon de dimensiones
globales, con uno de los mayores focos de contaminacién por lindano y HCH de Europa
localizado en la localidad de Sabifidnigo (Huesca). Las medidas de descontaminacién
incluyen la adsorcién de lindano presente en efluentes acuosos (barrancos, rio
Gallego), y el presente trabajo constituye un primer estudio de la viabilidad del uso de
materiales nanocarbonosos (grafito expandido) de bajo coste como adsorbentes para
la eliminacién de lindano. Para ello, se han caracterizado 3 muestras de grafitos
expandidos y se ha estudiado su capacidad de adsorcién de lindano en distintas
condiciones, consiguiendo buenos resultados con los 3 adsorbentes, del orden de 50
mg de lindano adsorbido por gramo de adsorbente. Se han obtenido isotermas de
adsorcién a distintas temperaturas (302C, 402C y 502C), que se ajustan en base a varios
modelos tedricos y empiricos, siendo mejor descritas por el modelo de Freundlich.
Ademas, se han calculado los pardmetros termodindmicos del proceso de adsorcidn,
determindndose que la adsorcién de lindano con los 3 adsorbentes estudiados es
espontanea y endotérmica, viéndose favorecida por el aumento de la temperatura.
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ABSTRACT:

Lindane (y-HCH) is a pesticide that has been widely used worldwide since the
second half of the 20th century, but nowadays its usage and production are highly
restricted. Poor waste management during lindane production has caused a
contamination problem of global dimensions. One of the gratest lindane and HCH
residues stockpiles of Europe is located near the city of Sabifianigo (Huesca).
Decontamination measures in this area include the adsorption of lindane present in
aqueous streams (ravines, Gallego river), and the present paper constitutes a first
study of the feasibility of using low cost nanocarbon-based materials (expanded
graphite) as adsorbents for lindane removal. For this purpose, 3 samples of expanded
graphites have been characterized and their capacity for lindane adsorption under
different conditions has been studied, achieving good results with the 3 adsorbents,
with adsorption results of around 50 mg of lindane adsorbed per gram of adsorbent.
Adsorption isotherms have been obtained at several temperatures (302C, 402C and
502C) and have been fitted based on several theoretical and empirical models.
Freundlich model fits the best for all isotherms. In addition, thermodynamic
parameters of the adsorption process have been calculated, showing that adsorption
of lindane with the 3 tested adsorbents is spontaneous and endothermic, being
favored by the increase in temperature.
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1. INTRODUCCION

1.1. Problematica del lindano

1.1.1 Lindano y HCH

Se denomina comunmente lindano al isémero gamma (y) del 1, 2, 3, 4, 5, 6-
hexaclorociclohexano (HCH), cuya férmula quimica es CgHgCls. Es un pesticida
organoclorado, que se presenta generalmente como un polvo cristalino blanco e
inodoro, cuya identidad quimica se resume en la Tabla 1.1.

Nombre comtin Lindano

Nombre quimico v-1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano
Numero EC 200-401-2

Numero CAS 58-89-9

Férmula quimica CsHeClg

Peso molecular 290,83

Tabla 1.1. Identidad quimica del lindano. Fuente: (Vega, Romano, & Uotila, 2016)

El hexaclorociclohexano o HCH es una molécula sintética, obtenida por primera
vez en 1825 por Michael Faraday mediante un proceso de adicién de cloro a benceno
en presencia de luz ultravioleta. Como resultado de esta reaccidn se obtiene una
mezcla de isémeros de HCH, a la que cominmente se denomina HCH-técnico. El HCH
tiene 8 isémeros, cuyas proporciones varian en el proceso de sintesis, generalmente el
Y-HCH o lindano oscila entre un 10 y un 14%; Breivik et al (Breivik, Pacyna, & Miinch,
1999) recogieron la proporcion de los 5 isbmeros mayoritarios de HCH-técnico segun
varios autores (ver Tabla 1.2).

a B Y 0 € Referencia
55-80 5-14 8-15 2-16 1-5 Hayes (1982)
65-70 7-10 14-15 6-10 - Von Eichler (1983)
60-70 5-12 10-15 6-10 3-4 Kutz et al. (1991)
55-80 5-14 8-15 2-16 3-5 Metcalf (1955)
65-70 5-6 13-15 6 - ECDIN (1998)

Tabla 1.2. Isémeros del HCH-técnico. Fuente: (Breivik et al., 1999)

En la década de 1940, se identifica que el isdmero y-HCH es el unico con
actividad insecticida y se denomina lindano a este isémero en honor a T. van der
Linden, que habia conseguido aislarlo en 1912 mediante un proceso de destilacién
(Vijgen, 2006). La Figura 1.1 muestra el esquema del proceso de produccidon de lindano.
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Figura 1.1. Esquema del proceso productivo de lindano. Fuente: (Gobierno de Aragdn,
2016)

1.1.2. Uso y regulacion del lindano

El lindano fue ampliamente producido y utilizado como pesticida en todo el
mundo a partir de la década de 1940 y pertenece al grupo de los pesticidas
organoclorados, en el que se incluyen otros como DDT, aldrin, heptacloro o
endosulfan. Los pesticidas organoclorados han tenido gran prevalencia durante el siglo
XX, pero debido a su alta persistencia y toxicidad han sido prohibidos en su mayoria
(Vega et al., 2016). El lindano se ha utilizado como insecticida de amplio espectro,
mayoritariamente para fines agricolas, pero también forestales o veterinarios. Entre
sus numerosos usos se incluye el tratamiento de semillas y de suelos, aplicaciones
foliares, tratamiento de arboles y maderas y tratamiento contra ectoparasitos (pulgas,
sarna) en animales y humanos (Hauzenberger, 2004; World Health Organization,
1991).

Se han producido y utilizado diversos productos basados en lindano,
caracterizados por la concentracion de y-HCH respecto al resto de isémeros. Se
distinguen 3 formulaciones mayoritariamente(Breivik et al., 1999; Vijgen, Yi, Forter,
Weber, & Lal, 2005):

e HCH-técnico: Composicion de 14-15 % de y-HCH.

e HCH-enriguecido: Se incrementa la concentracion de y-HCH, generalmente
hasta un 40%. Se consigue mediante la eliminacién de parte del isémero a.

e Lindano: Contenido minimo de y-HCH del 99%.



Los primeros productos a base de lindano utilizados eran HCH-técnico, pero su
uso fue gradualmente sustituido por HCH-enriquecido y posteriormente por lindano
puro, con la finalidad de reducir los residuos de otros isémeros de HCH, contaminantes
pero sin accion plaguicida. La Figura 1.2 muestra la evolucién del uso de los ismeros
a-, B- y Y-HCH en toda Europa entre 1970 y 1996. Se observan las progresivas
disminuciones en el uso de a- y B-HCH como consecuencia de la aplicacién de
compuestos cada vez mas concentrados en lindano. Asimismo se observa la reduccién
del y-HCH hasta 1996, cuya utilizacion a partir de este afio se estima que corresponde
a paises de la antigua URSS y de Europa del Este (Breivik et al., 1999).

Use (Tonnes)

1970
1972
1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986
1988
1990
1992
1994
1996

Figura 1.2. Uso estimado de a-, -, y-HCH en Europa entre 1970 y 1996. Fuente:
(Breivik et al., 1999)

La Figura 1.3 muestra la tendencia de uso global de HCH-técnico entre 1950 y
1995. Se observan 3 periodos de descenso significativos en el uso de HCH-técnico. El
primero se inicia en 1973, después de que Japdn y otros paises mayoritariamente
desarrollados prohibieran su uso. El segundo, que se inicia en 1983, corresponde con la
prohibicion de usar HCH-técnico en China. Y el tercero, en 1990, cuando este pesticida
se prohibié en India y en paises de la antigua URSS (Yi Fan Li, 1999).
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Figura 1.3. Uso global de HCH técnico entre 1950 y 1995. Fuente: (Yi Fan Li, 1999)

Se estima que se han producido y utilizado mdas de 600.000 toneladas de
lindano en todo el mundo, principalmente durante la segunda mitad del siglo XX, y
hasta la actualidad (Vijgen et al., 2005). El lindano se produjo en muchos paises
europeos, como Republica Checa, Espafia, Francia, Alemania, Reino Unido, ltalia,
Rumania y Polonia, principalmente desde la década de 1950 hasta la década de 1970 o
1990. También se han producido estas sustancias en otros paises, entre ellos
Argentina, Azerbaiydn, Brasil, China, Ghana, India, Japén, Rusia y Estados Unidos.
Actualmente, se cree que solo existe una planta operativa en el mundo, situada en la
India y que produce lindano con fines farmacéuticos (Vega et al., 2016).

Debido a su sospechado caracter carcinogénico, persistente y bioacumulativo,
el lindano y los demds isdmeros de HCH fueron objeto de sucesivas regulaciones ya
desde la década de 1950 (Comunidad Econdmica Europea, 1979, 1984; United Nations
Economic Commission for Europe, 1998). En 2009, el lindano, junto con los isémeros
alpha y beta del HCH, se incluyeron en el Convenio de Estocolmo sobre contaminantes
organicos persistentes (COP). El Convenio de Estocolmo es un tratado internacional
gue tiene como finalidad proteger la salud humana y el medio ambiente frente a los
Contaminantes Organicos Persistentes, fijando para ello medidas que permitan
eliminar, y cuando esto no sea posible, reducir las emisiones y las descargas de estos
contaminantes (Secretaria del Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos
Persistentes., 2009). La inclusién del lindano como COP supone una muestra de la
importancia global de la contaminacion existente y la necesidad de eliminarla
(Gobierno de Aragén, 2016; Secretaria del Convenio de Estocolmo sobre



Contaminantes Orgdanicos Persistentes., 2009; Vega et al., 2016). Los criterios
contemplados para los COPs, y que evidencian la gravedad de la contaminacion por
lindano son:

e Persistencia.

e Bioacumulacion.

e Potencial de transporte a larga distancia en el medio ambiente.
e Toxicidad y ecotoxicidad.

Persistencia:

El lindano es estable a la luz, se degrada muy lentamente por accidon microbiana
y no es facilmente hidrolizado en medios acuaticos. Se han estimado periodos de vida
media para el lindano de: 11 afios en agua de mar a pH 8 y 202C; 42 anos a pH 7,6 y
52C en el lago Hurdn; 110 afios en el Océano Artico a pH 8 y 02C; 980 dias en suelo en
condiciones de laboratorio aerobias (Vega et al., 2016).

Bioacumulacion:

El lindano puede bioacumularse rdpidamente en la cadena alimentaria debido a
su alta solubilidad en lipidos. La bioacumulaciéon de lindano se ha observado en
numerosos grupos taxondmicos, desde plantas y algas hasta vertebrados.

En humanos, se ha detectado acumulacién lindano en tejidos grasos y en
sangre, y también en leche materna lo que constituye una gran preocupacion por la
exposicién de recién nacidos a lindano que conlleva (Sang, Petrovic, & Cuddeford,
1999).

Potencial de transporte a larga distancia en el medio ambiente:

Una vez liberado en el medio ambiente, el lindano puede propagarse a todos
los compartimentos medioambientales, siendo la evaporacion procedente del agua y
el suelo hiumedo el proceso mds importante en su distribucién ambiental.

El lindano tiene alta prevalencia en ambientes marinos y suelos, y se ha
demostrado su potencial de transporte atmosférico a larga distancia: numerosos
estudios han encontrado residuos de HCH y particularmente lindano en América, Asia,
el Artico y la Antartida en zonas donde no se han utilizado, lo cual evidencia su
capacidad de transporte a larga distancia (Calvelo Pereira, 2008; Sang et al., 1999;
Vijgen et al., 2005).

Toxicidad vy ecotoxicidad:

La Agencia Internacional de Investigacidén sobre el Cancer (International Agency
for Research on Cancer, IARC) ha clasificado al lindano como carcinogénico para los
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humanos. La exposicion aguda a lindano afecta a los sistemas nervioso central y
endocrino, y son reconocidos problemas respiratorios, cardiovasculares, hepaticos,
renales y endocrinos por una exposiciéon crénica a lindano.

Ademas, es altamente téxico para organismos acuaticos, presentando valores
de toxicidad del orden de microgramos/litro. Muestra toxicidad moderada para aves y
mamiferos.

1.1.3. Contaminacioén global

El proceso de sintesis de HCH resulta muy ineficiente para obtener lindano,
pues por cada tonelada de y-HCH producido se generan entre 8 y 12 toneladas de
otros isémeros de HCH y residuos quimicos (Vijgen et al., 2005). Estos no son
aprovechables como plaguicidas y en muchas ocasiones no han sido debidamente
tratados y eliminados, originando grandes depdsitos de entre 1,8 y 4,8 millones de
toneladas de residuos en todo el mundo (Vijgen et al., 2005).

El uso de lindano y HCH y la inadecuada gestién de sus residuos han causado
problemas de contaminacién de dimensiones globales (Breivik et al., 1999; Dick, 2014;
Y. F. Li, 1999; Yi Fan Li, Scholtz, & Van Heyst, 2003; Salam & Das, 2012; Vijgen, 2006;
Vijgen et al., 2010, 2005).

HCH waste esti
Europe (tons)
1Turkey- 23,500 “.,
2 FYR Macedonia- 35,5
3 Romania- 310, 000

4 Italy (unknown)

5 Slovakia-26,000

6 Poland- 35,000

7 Germany- 373,000

8 United Kingdom (unknown)
9 France- 330,000

10 Spain- 200,000 L.o

11 Austria (unknown) . . .
12 Switzerland (unknown) rgentina ?g tég:)Afnca
13 Croatia (unknown) (unknown) ’

14 Albania (unknown)

Figura 1.4. Depdsitos estimados de residuos de HCH en todo el mundo. Fuente: (Breivik
et al., 1999).

Los mayores depdsitos de HCH se encuentran en Europa; sélo entre Espana,
Francia, Alemania y Rumania hay depositadas mas de 1,2 millones de toneladas de
HCH. La Figura 1.4 muestra una estimacioén de la cantidad de residuos de produccién
de lindano almacenados o depositados en todo el mundo (Breivik et al., 1999).



La Figura 1.5 indica los sitios donde se ha identificado contaminacién por
residuos de lindano en Europa (marcados con una estrella *) y los paises donde se ha
producido lindano pero no se tiene informacién concreta respecto a depdsitos de
residuos (marcados con un interrogante ?) (Vega et al., 2016).
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Figura 1.5. Lugares de produccion y contaminacion por lindano identificados (*) y
paises productores sin informacion de depdsitos concretos (?) Fuente: (Vega et al.,
2016).

1.1.4. El lindano en Aragon (Espaiia)

En Espaiia, se produjo lindano en 4 emplazamientos, situados en Galicia, Pais
Vasco y Aragon, todos ellos caracterizados por una inadecuada gestion de los residuos
gue ha generado graves problemas de contaminacién. Se calcula que las 2 factorias
situadas en el Pais Vasco generaron 82000 toneladas de residuos de HCH entre 1947 y
1987 que se vertieron en al menos 36 puntos diferentes, dando lugar a la
contaminacién de al menos 410 ha de terrenos y 450 000 m? de suelo. En la Figura 1.5
del apartado anterior la mayoria de las localizaciones sefialadas en la zona central del
norte de Espafia corresponden a residuos de estas 2 fabricas (Vega et al., 2016). En
Galicia, la empresa farmacéutica Zeltia produjo lindano junto con otros plaguicidas
entre 1947 y 1964, generando unas 1000 toneladas de residuos (Crespo Gonzalez, Pan-
Montojo Gonzalez, Rega Pifieiro, & Luis Casas, 2001).

El cuarto emplazamiento se encuentra en Aragdn y corresponde a la localidad
de Sabifianigo, donde la empresa INQUINOSA (Industrias Quimicas de Noroeste SA)
produjo lindano desde 1975 hasta 1988, y continud elaborando productos a base de
lindano hasta 1992. Se calcula que la empresa produjo entre 115000 y 177000
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toneladas de residuos que fueron depositados en diferentes ubicaciones sin las
debidas garantias para la proteccién del medio ambiente y de la salud publica
(Fernandez, Arjol, & Cacho, 2013; Gonzalez & Cuchi, 2016).

Los mayores depdsitos de residuos de HCH se encontraban en los vertederos
municipales de Sardas y Bailin, sin impermeabilizacidn en la base, y situados muy cerca
del rio Gallego y del nucleo urbano de Sabifidanigo. Ademas, se cree que se realizaron
vertidos en el embalse de Sabifidnigo y otras localizaciones dificiles de precisar. Otro
importante foco de contaminacién lo constituye la propia fabrica de INQUINOSA, que
fue cerrada definitivamente en 1994 y quedd abandonada, permaneciendo en su
interior gran cantidad de productos quimicos y residuos (ver Figuras 1.6 y 1.7)
(Fernandez, Arjol, Cacho, & Regol, 2011; Gobierno de Aragdn, 2016). Hasta el afio 2010
no se pudo acceder judicialmente a la fabrica, para iniciar trabajos de caracterizacion
de suelos y aguas subterrdneas, ademds del inventario y gestion de los residuos alli
abandonados. En la actualidad, la vieja fabrica de INQUINOSA sigue siendo un
problema, ya que los edificios, los almacenes y los depdsitos continldan en estado de
ruinas (STOP Lindano, 2018a).

Figura 1.6. Interior de la fdbrica de Inquinosa tras su abandono. Fuente: (Ferndndez et
al,, 2013).
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Figura 1.7. Fabrica de Inquinosa en la actualidad. Fuente: stoplindano.es (2018).

Los residuos, procedentes principalmente de los 2 vertederos, produjeron la
contaminacién de suelos, subsuelos, aguas superficiales y acuiferos por lindano y HCH,
asi como por otros contaminantes orgdnicos asociados a su produccién (benceno,
clorobenceno, clorofenoles...). Uno de los mayores problemas medioambientales y de
salud publica es la contaminacién del rio Gallego, uno de los principales afluentes del
Ebro y desaglie natural de la zona contaminada, que ha dispersado los contaminantes
a lo largo de su recorrido, y previsiblemente lo seguira haciendo durante un largo
periodo de tiempo (Gonzalez & Cuchi, 2016; Lacruz, Cuchi, & Fernandez-Ascan, 2016;
Vega et al., 2016). Las consecuencias sobre el medio ambiente, la economia y la salud
publica son dificiles de precisar, aunque parece claro que este problema puede limitar
y condicionar en el futuro los diversos usos del agua del rio Gallego (regadios,
abastecimiento urbano, usos ambientales, usos recreativos), como de hecho ya ha
ocurrido y sigue sucediendo en la actualidad (Gonzalez & Cuchi, 2016). En 2014 se
detectaron las mayores concentraciones de HCH en el rio Gallego, causadas por una
fuga durante el traslado de los residuos del vertedero de Bailin a una nueva celda de
seguridad, por lo que se corté el suministro de agua a los municipios aguas abajo del
Gallego.

1.1.5. Necesidad de descontaminacion

Actualmente, el “Plan estratégico de lucha integral contra la contaminacion de
los residuos generados por la fabricacion de lindano en Aragén”(Gobierno de Aragon,
2016), elaborado por el Gobierno de Aragdn en el afio 2016, establece una serie de
objetivos a corto y largo plazo, que incluyen:



e Corto plazo:

o Asegurar la potabilidad de las aguas de abastecimiento en los
municipios aguas abajo de Bailin y la calidad del agua de riego en
cualquier circunstancia.

o Impedir la llegada de contaminantes al sistema hidrolégico e hidraulico
y actuar con urgencia y eficacia ante posibles eventos contaminantes.

o Configurar de una Hoja de Ruta dindmica consensuada por los
diferentes agentes politicos, sociales, econdmicos y ambientales

e largo plazo:

o Completay definitiva eliminacién de los residuos.

o Descontaminacion completa de suelos y sustratos rocosos.

o Declaracién de los actuales emplazamientos contaminados como libres
de contaminacion.

Se han contemplado 5 acciones destinadas a la consecucion de estos objetivos:

ACCION 0. Garantizar el abastecimiento de agua potable v la calidad del agua
de riego

Actualmente se emplean filtros de carbdn activo en las 3 depuradoras situadas
en el entorno de los vertederos de Bailin y Sardas, ademas de unos filtros estaticos de
carboén activo en el barranco de Bailin, en el que se encuentra el vertedero. Estas
instalaciones filtran el agua de escorrentia y los efluentes de los vertederos con la
finalidad de adsorber el lindano y otros isémeros de HCH y evitar que lleguen al rio
Gallego (Gobierno de Aragoén, 2016; STOP Lindano, 2018b).

ACCION I. Aislamiento de los residuos

En los afos 90 se aislaron de forma parcial los vertederos de Sardas y Bailin,
aunque estos aislamientos se han demostrado ineficientes. En una segunda fase, en el
afio 2014, el antiguo vertedero de de Bailin fue desmantelado y trasladado a una
nueva celda de seguridad en el propio barranco de Bailin.

Las posibilidades de aislamiento del vertedero de Sardas estan en estudio,
tratdandose en todos los casos de soluciones técnicamente complejas, dado el volumen
de residuos, su naturaleza multicomponente, la proximidad del rio Gallego y su
interdependencia.

ACCION II. Bombeo de DNAPL y descontaminacidn de suelos y substrato rocoso

Se denomina DNAPL (por sus siglas en inglés, Dense non aqueous phase liquid),
a una fase liquida de alta densidad, compuesta mayoritariamente por HCH,
clorobencenos, benceno y otros organoclorados, que se acumula en la parte baja de
los vertederos vy se filtra en el subsuelo debajo de los mismos (Fernandez et al., 2013).
Debido a su alta densidad, mayor que la del agua, el DNAPL ha percolado desde ambos
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vertederos a través de fracturas en la roca del subsuelo, amenazando con contaminar
aguas subterrdneas y el rio Gallego en caso de llegar a alcanzar el cauce del mismo.

El bombeo de DNAPL y aguas subterrdneas contaminadas se viene realizando
en los emplazamientos de Sardas y Bailin desde hace afios y es una prioridad de primer
orden. Ademas, se estan desarrollando técnicas para la descontaminacion de suelos y
subsuelos, como SEAR (“surfactant enhanced aquifer remediation”) o ISCO (“in situ
chemical oxidation”) para actuar sobre restos de DNAPL fijados en las paredes de las
fracturas de la roca (Gobierno de Aragén, 2016).

ACCION Ill. Descontaminacion de suelos superficiales y restauracion

Seran necesarias medidas tanto en la zona de los dos vertederos como en la de
la fabrica de INQUINOSA. Se trata de un objetivo a medio plazo, para su consecucion
deberan completarse antes las Acciones | y II.

ACCION IV. Eliminacién

Se trata del objetivo ultimo a largo plazo. Los métodos tecnoldgicamente
disponibles de eliminacién de los COP en general y del HCH en particular, con
excepcion de los métodos térmicos, son métodos de aplicacidon limitada en la
actualidad y cuyas tecnologias no estan muy desarrolladas. La eliminacién definitiva de
los residuos de la produccion de lindano es una meta compleja y su consecucion
requiere de un gran esfuerzo en investigacién e innovacion.

1.2. Fenomeno de adsorcion

La adsorcién es un proceso de transferencia de materia, por el que uno o mas
componentes (adsorbatos) de un gas o un liquido son retenidos selectivamente en la
superficie de un solido (adsorbente). El proceso contrario, de separacién de las
moléculas adsorbidas de la superficie del sélido se denomina desorcion.

En el caso de adsorcidn liquido-sdlido, las moléculas de soluto difunden desde
el liquido acumulandose sobre la superficie del sélido y generando una interfase
adsorbida distinta del seno del liquido (Atkins & De Paula, 2009; Coulson & Richardson,
2002). La adsorcidn es altamente selectiva y su eficacia depende de una gran variedad
de parametros, entre ellos la interaccion entre el adsorbato y adsorbente, la superficie
especifica de éste, el tamano de la molécula de adsorbente, la temperatura, el pH o el
tiempo de contacto (Castellé Torre, 2017).
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Figura 1.8. Esquema del fendmeno de adsorcidn y desorcion. Fuente: (Worch, 2012).

En funcion de las fuerzas de atraccion entre las moléculas de adsorbato y la
superficie adsorbente, se distinguen dos tipos de adsorcion (Atkins & De Paula, 2009;
Perez Tomas, 2017):

e Adsorcion fisica (o fisisorcion): Debida a fuerzas intermoleculares débiles
(fuerzas de Van der Waals) o interacciones electrostaticas. Son interacciones
fisicas de caracter reversible.

e Adsorcién quimica (o quimisorcion): Se produce cuando se establecen
interacciones mads fuertes, con formacion de enlaces quimicos. La adsorcidn
quimica es muy especifica, pudiendo variar en gran medida de un punto a otro
en superficies heterogéneas.

Aunque esta clasificacion estd ampliamente aceptada, en la prdctica existen
muchos tipos de “adsorcién intermedia” que no se incluyen en ninguno de los dos
descritos anteriormente. En concreto, la mayor parte de los fendmenos de adsorcién
en los que estdn involucradas moléculas orgdnicas, se producen como resultado de
interacciones especificas entre elementos estructurales del adsorbato y del
adsorbente. Ademas, en la adsorcidn en fase liquida, las fuerzas de interaccién no son
s6lo adsorbente-adsorbato, como ocurre en el caso de la adsorcidon gas-sdlido, sino
gue también aparecen interacciones adsorbato-disolvente, adsorbente-disolvente y
adsorbato-adsorbato, lo que hace de la adsorcién un proceso complejo (Cabal Alvarez,
2009).

Durante el proceso de adsorcién, las moléculas de adsorbato estan
continuamente chocando con la superficie del sélido, adsorbiéndose parte de ellas y, a
su vez, continuamente se estdn desorbiendo parte de las moléculas ya adsorbidas. La
velocidad de adsorcidon es mayor cuanto mayor es la diferencia de concentraciones
entre la fase liquida vy la interfase adsorbida, por lo que llegard un momento en que la
velocidad de adsorcion y de desorcidon se igualen, alcanzando el equilibrio de
adsorcién. Se trata, pues, de un equilibrio dindmico que es caracteristico de cada
sistema adsorbente/disolucién (Pau Gamarra, 1994).
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La isoterma es la funcion matematica que permite describir un proceso de
adsorcién, proporcionando informaciéon de la cantidad y la manera de cémo el
adsorbato estd distribuido en la superficie del adsorbente cuando se alcanza el
equilibrio, manteniendo constante la temperatura y los otros pardmetros
fisicoquimicos (pH, masa de adsorbente, tiempo de contacto). En un sistema sélido —
liquido, la isoterma de adsorcion se construye relacionando los valores de C*(mg *
g1 y C'(mg * L™Y) obtenidos en varios ensayos de adsorcién a la misma
temperatura, donde C° es la capacidad de adsorcion o concentracién de soluto
retenido sobre la superficie del adsorbente en el equilibrio y C'es la concentracion de
soluto remanente en la solucién en el equilibrio. La obtencién de isotermas de
adsorcién a varias temperaturas y su ajuste en base a modelos tedricos permite
caracterizar el fendmeno de adsorcion (Perez Tomas, 2017).

1.2.1. Materiales adsorbentes

Todos los sdlidos tienen la propiedad de adsorber en su superficie, en mayor o
menor grado, las moléculas, &tomos o iones que se encuentren en su vecindad. Sin
embargo, no todos los sdélidos resultan interesantes para llevar a cabo procesos de
adsorcién. La acumulacién de adsorbato por unidad de superficie es pequefia; por
tanto los materiales adsorbentes preferidos son sélidos con gran drea interna por
unidad de volumen o unidad de masa, o con alta especificidad para la adsorciéon de los
compuestos seleccionados. Ademads, esta superficie debe ser accesible, lo cual es
especialmente necesario en el caso de sélidos porosos, en los que el tamafo de los
poros debe permitir el paso de moléculas de adsorbato, por lo que el tamafio de poro
determinara el tamafio de las moléculas que se puedan adsorber (Carballo Suarez,
2002; Coulson & Richardson, 2002; Perry & Green, 2008).

Existen multitud de materiales que se pueden utilizar como adsorbentes, la
eleccion de uno u otro dependera principalmente de la aplicacién. No obstante,
existen una serie de caracteristicas que se le piden al adsorbente ideal, tales como bajo
precio, resistencia mecanica y quimica, abundancia, facil manejo, facil regeneracién,
alta capacidad de adsorcién o alta superficie especifica (Mestanza Mateos, 2012).

Los adsorbentes pueden ser de origen natural o sintético, y segln su
composicion algunos de los adsorbentes mas utilizados son (Coulson & Richardson,
2002):

e Materiales carbonosos: carbdn activo, carbones porosos y materiales de
caracter grafitico y grafénico.

e Compuestos inorganicos basados en aluminas, silicatos y fosfatos: zeolitas, gel
de silice, arcillas.
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Los materiales carbonosos son los adsorbentes mas antiguos que se conocen,
asi como los mas empleados en todas las épocas, principalmente para tratamiento de
aguas y adsorcidon de gases. Entre los adsorbentes carbonosos, el mds ampliamente
utilizado ha sido el carbdn activo, debido a su estructura (sélido desordenado muy
poroso con gran superficie interna), a su gran superficie especifica y a las propiedades
quimicas de su superficie. Sin embargo, es un material con un alto coste y de dificil
regeneracion, y su eficacia depende en gran medida del tamafio de las moléculas de
adsorbato, lo que ha permitido el desarrollo de nuevos adsorbentes carbonosos, entre
los se encuentran los compuestos grafiticos y grafénicos (Cabal Alvarez, 2009; Tascén,
2012).

Un adsorbente particularmente interesante es el grafito expandido, el cual es
potencialmente un excelente adsorbente, debido a su alta capacidad de adsorcién
selectiva de compuestos organicos y a su bajo coste, a diferencia de otros compuestos
nanocarbonosos como los nanotubos de carbono vy el grafeno, que pueden ser buenos
adsorbentes pero cuyo coste es mucho mayor. El grafito expandido es un adsorbente
carbonoso inorgdnico, con superficie especifica relativamente alta, que se obtiene a
partir de grafito laminar (C. Xu, Wang, Yang, Ma, & Lin, 2017; Congbin Xu, Jiao, Yao,
Lin, & Jiao, 2018).

El grafito es un material estratificado, compuesto por una estructura de laminas
de carbono muy préximas entre si. Dentro de la misma lamina, los dtomos de carbono
estan unidos por enlaces covalentes unos a otros conformando un plano, y las distintas
[dminas permanecen unidas entre si mediante fuerzas de Van der Waals. Como las
fuerzas de Van der Waals son relativamente débiles, pueden introducirse pequefias
moléculas o dtomos de otros compuestos (materiales intercalantes) entre unas capas
de grafito y otras, en un proceso denominado intercalacion. De esta forma se genera
un nuevo compuesto denominado grafito expandible o GIC (“Graphite Intercalation
Compound”), con diversas propiedades fisicas y quimicas. Los compuestos
intercalantes utilizados pueden ser muy diversos, siendo algunos de los mds comunes
haldgenos, sulfatos, nitratos, acidos organicos o metales. Una vez formado el GIC, si
este se somete a altas temperaturas (>2002C), se produce la expansién del mismo, que
consiste en su aumento de tamafio en varios 6érdenes de magnitud. Las altas
temperaturas causan la gasificacién de los compuestos intercalantes, que generan una
presidn que separa las capas de grafito adyacentes, y escapan de la estructura laminar
del grafito, produciendo un grafito expandido. Mediante este proceso, que se muestra
en la Figura 1.9, el grafito expandido incrementa su volumen y su superficie en gran
medida respecto a los del grafito expandible (Asbury Carbons, 2018b, 2018a; GK-
Graphit Kropfmihl, 2018a).
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Figura 1.9. Proceso esquemdtico de intercalacion y expansion de grafito. (a) Grafito
laminar. (b) GIC. (c) Grafito expandido. Fuente: (C. Xu et al., 2017)

La Figura 1.10 muestra imagenes SEM de un grafito laminar, un GIC y dos
muestras de grafito expandido. Se observa la separacién de las capas de carbono al
producirse el GIC mediante intercalacién de otros compuestos. La expansién del GIC
por accién de los compuestos intercalantes hace que las capas de carbono se separen,

generando una estructura tipica de este tipo compuestos, con forma similar a un
acordeon.

Figura 1.10 Imdgenes SEM de (a) Grafito laminar. (b) GIC. (c) y (d) Grafito expandido.
Fuente: (C. Xu et al., 2017).
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En funcion de los compuestos intercalantes utilizados, la concentracion de los
mismos y el tipo y velocidad de expansidén a que se someta el grafito expandible, se
pueden obtener grafitos expandidos muy variados y con diversas propiedades.

En la actualidad, el grafito expandible y el grafito expandido se han convertido
en unos de los materiales funcionales mas importantes. El grafito expandible no solo
tiene las excelentes propiedades fisicas y quimicas del grafito laminar en escamas,
como la conductividad, la conductividad térmica y la resistencia a la corrosion, sino
que también muestra nuevas propiedades, que permiten su implementacién como
materiales de sellado, para adsorciéon ambiental, materiales conductores, materiales
biomédicos o aislantes ignifugos (T. Peng, Liu, Gao, Luo, & Sun, 2018).
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2. OBJETIVOS

El objetivo general del presente Trabajo Fin de Grado es el estudio de Ila

capacidad de adsorcién de lindano disuelto en agua y la optimizacién de los

parametros de dicha adsorcidn, utilizando 3 tipos de materiales nanocarbonosos

obtenidos en la Universidad de Zaragoza.

Para la consecucién de este objetivo general deben cumplirse una serie de

objetivos especificos, que incluyen:

1. La caracterizacién fisico-quimica de los materiales adsorbentes, en base a varios
métodos, que permitird relacionar las caracteristicas estructurales, texturales y
morfoldgicas de cada adsorbente con los resultados de la adsorcién. Los métodos
de caracterizacion utilizados son los siguientes:

Adsorcidn de nitrégeno.

Analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA-aire).
Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS).
Espectroscopia Raman.

Difraccion de rayos X (XRD).

Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

2. El estudio y determinacion de las condiciones 6ptimas de adsorcién en base a
distintas variables, que se estudian de manera independiente, y que son las
siguientes:

Efecto del tiempo de adsorcidn: tiempo minimo necesario para alcanzar el
equilibrio de adsorcién.

Efecto del pH: valor de pH que maximiza la adsorcion.

Efecto de la concentracion inicial de lindano: cantidad de lindano para la
cual se consigue una mayor adsorcién especifica.

Efecto de la concentracién de adsorbente: cantidad de adsorbente para la
cual se consigue una mayor adsorcién especifica.

Efecto de la temperatura: influencia de la temperatura en el equilibrio de
adsorcién, mediante la obtencion y comparacién de isotermas de adsorcion
a distintas temperaturas.

3. Modelizacién de las isotermas de adsorcién en base a varios modelos teéricos y
determinacion de los pardmetros termodindmicos que caracterizan la adsorcidn.
Los modelos se ajustardn por regresion lineal y por regresion no lineal
monovariable.
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1. Reactivos y materiales

Lindano

Producto de grado analitico, con un grado de pureza del 98.6%. Comercializado
por Dr. EhrenstorferGmbH (Alemania).

Figura 3.1. Lindano analitico.

Materiales nanocarbonosos

Se han utilizado 3 grafitos expandibles como adsorbentes. Los 3 grafitos se han
obtenido mediante distintos métodos de expansion:

e Grafito expandido térmicamente a 5002C (denominado “G 500”). Expandido a
partir de un grafito expandible comercializado por la compafiia Asbury Carbons
con el nombre AB 3558 (Asbury Carbons, 2018b).

e Grafito expandido térmicamente a 9002C (denominado “G 900”). Expandido a
partir de un grafito expandible comercializado por la compafia GK (Graphit
Kropfmuhl) con el nombre ES 350 F5 (GK- Graphit Kropfmi(ihl, 2018a).

e Grafito expandido por microondas (denominado “MQ”). Expandido a partir de
un grafito expandible comercializado por la compafia GK (Graphit Kropfmuihl)
con el nombre 85 80 150 (“GK- Graphit Kropfmihl,” 2018b).
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Otros
- n-hexano: Grado de pureza del 99 %; densidad 0,66 kg/L.
- Soluciones tampdn: Para modificacién del pH.
- Agua destilada.
- Acetona: Para lavar.
- Sulfato de sodio anhidro: Para desecacién de las muestras.

- Parafilm.

3.2. Equipos
- Cromatdgrafo de gases con espectrometro de masas cuadrupolo: Para el
analisis de las muestras. Cromatégrafo modelo Agilent 6890N y espectrometro
cuadrupolo modelo Agilent 5975B. Equipos propiedad del servicio de Residuos

de Pesticidas del Laboratorio Agroambiental del Gobierno de Aragén.

Figura 3.2. Cromatdgrafo de gases con espectrometro de masas cuadrupolo.

- 2 embudos decantadores: Para la separacién por decantacién del agua y el

hexano tras la extraccion liquido-liquido.

19



Figura 3.3. Equipo experimental de decantacion.

pH-metro: Para el ajuste del pH en las disoluciones. Fabricante CRISON modelo
GLP 21.

Agitadores magnéticos.

Placas calefactoras con agitacion.

Filtros, matraz de filtracion Erlenmeyer, embudo y bomba de vacio: Para filtrar
las muestras.

Micropipetas: Para la medicién de distintos volimenes. Se manejé un juego de
2 micropipetas (1000, 100 uL).

Estufa: Para el secado de material de vidrio.

Bafio de ultrasonidos: Para la disolucion de solutos y limpieza de material de
vidrio.

Balanzas: Para la pesada de distintos solutos tanto en balanza granataria como
en balanza analitica.

Congelador y nevera: Para la conservacion de las muestras.

Material de vidrio: Matraces aforados, Erlenmeyers, probetas, tubos de ensayo,
pipetas, etc.
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3.3. Caracterizacion de los materiales adsorbentes

Los 3 grafitos expandibles utilizados como adsorbentes para la eliminacién de
lindano disuelto en agua se han obtenido mediante la expansion de grafitos
expandibles comerciales por distintos métodos, lo que les confiere distintas
propiedades. A continuaciéon se describe el procedimiento experimental para la
expansion de cada grafito:

e G 900: Se partié de 1 g de grafito expandible ES 350 F5. Se expandié en un
horno horizontal (Carbolite) a 900°C, con una rampa de calentamiento de
50°C/min durante 12 min (ITC=30 min) en atmdsfera inerte. Una vez frio, se
pesd y habia perdido aproximadamente un 23,33% del peso de partida.

e G 500: Se partid de 1 g de grafito expandible AB 3558. Se expandid en un horno
horizontal (Carbolite) a 500°C, con una rampa de calentamiento de 50°C/min
durante 20 min (ITC=30 min) en atmdsfera inerte. Una vez frio, se pesd y habia
perdido aproximadamente un 24,75% del peso de partida.

e MO: Se partié de 1g de grafito expandible GK 80 85 150. Se expandid en un
microondas convencional con potencia 850 W, en ciclos repetidos de 10
segundos hasta su maxima expansion en estas condiciones. Una vez frio, se
pesd y habia perdido aproximadamente un 15,33% de peso.

Los grafitos se han caracterizado segun diferentes métodos antes y después de
su expansion, lo que permite determinar las caracteristicas estructurales, texturales y
morfoldgicas de cada adsorbente. A continuacidn, se describen las diferentes técnicas
de caracterizacion aplicadas, y que son:

e Adsorcién de nitrégeno.

e Analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA-aire).
e Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

e Espectroscopia Raman.

e Difraccién de rayos X (XRD).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM).

e Microscopia electrdnica de transmision (TEM).

3.3.1. Adsorcion de nitrégeno

La adsorcién de gases es un proceso de gran importancia en la caracterizacién
de numerosos materiales porosos. Concretamente, la adsorcion de N, es el método
mas empleado para la determinar la porosidad y superficie especifica en sdlidos
microporosos (diametro de poro < 2 nm) y mesoporosos (2nm < didmetro de poro < 50
nm), aunque presenta problemas de difusion cuando el adsorbente posee
ultramicroporos (didmetro de poro < 0,7 nm).

Esta técnica determina la isoterma de adsorcién de N, en su punto de
condensacién (77 K), que representa la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa
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frente a la presidn relativa. La interpretacion de la isoterma del proceso adsorcion-
desorcion segun diferentes modelos (BET, DFT, t-plot, Horvath-Kawazoe, Dubinin-
Radushkevich) permite obtener informacion sobre la superficie especifica, el volumen
de poros y la distribucion de tamafios de poro (Ansén Casaus, 2005).

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno fueron obtenidas en el departamento
de Ingenieria Quimica y TMA de la Universidad de Zaragoza. El equipo utilizado fue un
Tristar 3000, desarrollado por Micromeritics. Antes del analisis, la muestra sélida (150-
200 mg) se sometid a una etapa de desgasificacion durante 8 horas a una temperatura
de 200 2C con el fin de eliminar cualquier impureza adsorbida.

El método utilizado para el calculo de la superficie especifica fue el Brunauer,
Emmett y Tellet (BET), que es el mas ampliamente utilizado para la obtencién del area
superficial en sélidos. La ecuacion (1) describe el modelo BET (Cazafia Perez, 2016;
Sing, 2001):

e ) ()6

P[

Donde:

e peslapresion.

e 1 eslacantidad adsorbida de gas a una presion p.

e I, eselvolumen de la capa de adsorbato.

e pYeslapresion de saturacion.

e ( es una constante empirica que depende de la interacciéon entre el
adsorbente y el adsorbato.

3.3.2. Andlisis termogravimétrico en atmosfera oxidante (TGA-Aire)

El analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante consiste en la medida de la
variacion de masa de una muestra con la temperatura en presencia de oxigeno, en
este caso suministrado por una corriente de aire.

El uso de esta técnica va a aportar informacién sobre la estabilidad térmica de
los compuestos carbonosos (Cazafia Perez, 2016; Mestanza Mateos, 2012).

Los analisis termogravimétricos fueron realizados, utilizando aire como agente
oxidante, en el equipo TGA/SDTA 851° de Mettler Toledo. Para controlar el flujo
masico de aire suministrado al sistema se uso el controlador TSO8006C1, de la misma
casa comercial. La cantidad de muestra utilizada fue entre 5-10 mg y la velocidad de
calentamiento fue de 10 2C/min, alcanzandose una temperatura maxima de 1000 °C.
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3.3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) es la
técnica de caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizada para Ia
determinacion y cuantificacion de los &tomos y moléculas presentes en la superficie de
una muestra, excepto para el hidrégeno y el helio.

El espesor de la muestra que puede ser analizado mediante XPS es de 5 a 10
nandmetros, y va a proporcionar informacién sobre la composicion elemental de la
superficie del adsorbente (Cazafa Perez, 2016).

Los espectros XPS fueron obtenidos en el espectrometro AxisULTRA, de la
casa comercial Kratos. El equipo cuenta con una fuente de rayos X Mg Ka, de
1253,6 eV.

3.3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacién no destructiva, que
proporciona informacién a nivel molecular de la naturaleza de los enlaces quimicos y
de la simetria de una muestra. Los espectros Raman pueden obtenerse tanto de
muestras sélidas como de muestras liquidas (Cazafia Perez, 2016).

El espectro Raman se compone por patrones de lineas relativamente nitidas y
afiladas, siendo el espectro Raman caracteristico para cada compuesto. Esto hace que
pueda utilizarse como “huella dactilar” para la identificacion de materiales por
comparacion directa de espectros de materiales conocidos (Brundle, Charles A. Evans,
& Shaun, 1992).

Los espectros Raman fueron obtenidos en un microscopio confocal Raman
Alpha 300 R, comercializado por WiTec. El microscopio dispone de cuatro ldseres
distintos para irradiar la muestra, con longitudes de onda que varian desde 488 nm
hasta 785 nm. Todos los espectros adquiridos para la caracterizacion de las diferentes
muestras fueron obtenidos con el laser de 532 nm, trabajando con una potenciade 1 a
4 mW. El equipo cuenta con dos espectrometros UHTS300, uno para la seial en el
visible y otro para la sefial en el infrarrojo cercano. El microscopio esta montado sobre
una mesa motorizada permitiendo la adquisicion de imdgenes Raman con una
resolucion adecuada.

3.3.5. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es un método de
caracterizacidn utilizado para determinar la estructura cristalina de un sélido, lo que en
el caso de los grafitos, permite determinar su nivel de exfoliacién.
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Cada sdlido cristalino presenta un espectro de difracciéon diferente, lo que
posibilita su identificacién en el seno de una mezcla de compuestos o de fases
cristalinas. Para poder llevar a cabo un analisis cualitativo de una muestra y conocer las
fases cristalinas que la componen existe una base de datos cristalografica, denominada
The Powder Diffraction File (“International Centre Of Diffraction Data,” 2015) vy
distribuida por The International Centre for Diffraction Data. Comparando la posicién y
la intensidad relativa de los picos obtenidos en la muestra de estudio con los
registrados en la base de datos se puede identificar la fase o fases cristalinas que
componen la muestra (Cazafia Perez, 2016).

Los espectros de difraccion fueron obtenidos en un equipo D-Max Rigaku,
provisto de un dnodo rotatorio de Cu. El difractdbmetro opera con una tension de 40
kV, una intensidad de 80 mA y se utiliza un monocromador de grafito para seleccionar
la radiacién Cu Ka. Los datos fueron tomados con un angulo de barrido (26) entre 10y
909, con un paso de 0,03 y un tiempo de t = 1 s/paso.

3.3.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite la adquisicion de imdgenes que muestran la estructura y
morfologia de un sdélido, generalmente en el rango micrométrico.

Un delgado haz de electrones acelerados a baja energia incide sobre una
muestra opaca. Este haz de electrones se focaliza sobre la superficie de la muestra y
realiza un barrido sobre la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. Los
electrones salen rebotados tras incidir en la muestra y su sefial es detectada para
formar la imagen.

La resolucién en un microscopio SEM viene dada por el tamafio del haz de
electrones incidente y por las interaccién que se generan entre el propio haz y la
muestra; en general suele oscilar entre 5y 20 nm (Cazaia Perez, 2016).

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido fueron tomadas en un
equipo Inspect F50, desarrollado por FEI Company. Este microscopio esta disefado
para trabajar con una diferencia de potencial maxima de 30 kV y es capaz de generar
imagenes con los electrones secundarios, asi como con los electrones
retrodispersados.

3.3.7. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite la adquisicidon de imagenes, mostrando la estructura y morfologia
de un sélido en el rango nanométrico.
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En un microscopio electrdonico de transmision, una fina capa de la muestra es
irradiada con un haz de electrones acelerado con un voltaje elevado. Los electrones
transmitidos atraviesan una serie de lentes electromagnéticas produciendo su
difracciéon en el plano focal, recombinandose posteriormente en el plano imagen.
Actualmente, los TEM son capaces de obtener imdgenes con resolucion inferior a 0,1
nm o 1 A (Cazafia Perez, 2016).

Las imagenes TEM fueron tomadas en un microscopio Tecnai T20, equipado
con un caidn de LaB6, capaz de trabajar en un rango de 80-200 kV, y una camara
CCD Veleta 2k x 2k.

3.4. Procedimiento experimental

3.4.1. Ensayos de adsorcion

Se han llevado a cabo ensayos de adsorcidon de lindano disuelto en agua
mediante adsorbentes carbonosos en sistema discontinuo. En los ensayos debe
alcanzarse el equilibrio de adsorcidn, por lo que se ha planteado el sistema “batch” o
“por lotes” con reactor agitado como la configuracién mds sencilla (Kammerer, Carle,
& Kammerer, 2011). En cada ensayo de adsorcidon se prepara una disolucién de lindano
en agua destilada de concentracidn conocida a la que se afiade una masa de
adsorbente conocida y se pone en agitacion durante un tiempo determinado
(generalmente, un tiempo que garantice que se ha alcanzado el equilibrio). Una vez
alcanzado el equilibrio, se filtra la disolucion para separar las fases y se recoge la fase
liquida (la disolucién con concentracion de lindano remanente desconocida), para su
analisis. Para la preparacion de los ensayos de adsorcion se ha seguido el
procedimiento descrito en el Anexo 1. Protocolo de adsorcion de lindano.

En el proceso de adsorcién se plantea el siguiente balance de materia al
lindano:

mi =mj +m (2)
Donde:
e mj esla masa inicial de lindano, antes de la adsorcién.
° mlL es la masa de lindano remanente en la disolucién (en el liquido) en el

equilibrio (después de la adsorcidn).
e mj eslamasa de lindano adsorbida en el sélido en el equilibrio.

El valor de mlL se determina posteriormente mediante el proceso de andlisis
descrito en el apartado 3.4.2. Andlisis de lindano, y mi es conocido, segun se explica a
continuacion, por lo que m; se calcula resolviendo el balance de materia planteado en
la ecuacion (2).
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Calculo de m! :

La disolucién inicial de lindano se prepara con un volumen de 50 mL a partir de
agua destilada y una disolucion madre (DM) de concentracién conocida de
aproximadamente 5 ppm en agua. La solubilidad del lindano en agua es de 7,3 mg/L a
25 °C (L. T. Richardson & Miller, 1960), mientras que a 35 °C aumenta hasta 11,4 mg/L
(Biggar & Riggs, 1974). La disolucion madre se prepara con una concentracion algo
inferior a la solubilidad mdaxima de lindano a 252C, que marca el limite superior del
rango a estudiar. El limite inferior de concentracion de lindano a estudiar se establece
en 100 ppb, puesto que es la concentracion por encima de la cual se activan los avisos
de contaminacion del Gobierno de Aragdn en el muestreo del rio Gallego (lagua, 2016;
Sanchez Torres, 2016)

Como la concentracion de las disoluciones de lindano en agua es muy baja
(inferior a 5 ppm en todos los casos), para los calculos se supone que la densidad de las
disoluciones de lindano es igual a la densidad del agua destilada.

La masa inicial de lindano, m}, se calcula aplicando un balance de materia al
lindano:

my, = VPM e CPM (3)
Donde:

VPM es el volumen de DM empleado para preparar la disolucién inicial,

conocido (mL).
e CPM esla concentracion de lindano de la DM, conocida (mg/mL).

Resolviendo la ecuacién (3) se obtiene el valor de m;, y una vez conocidos
m! y m!, se obtiene m; aplicando la ecuacion (2).

A partir de m} y m7, se definen las concentraciones de lindano en el equilibrio
Cf y CE segun las ecuaciones (4) y (5) respectivamente.

ck=mlv (4)
Donde:

° Cf es la concentracion de lindano en agua (en el liquido) en el equilibrio (ppb).
e 1 es el volumen de disolucion (50 mL en todos los ensayos).

CE = mf/mads (5)
Donde:

° Cf es la concentracion de lindano adsorbido en el sélido en el equilibrio (mg/g).
e myy, eslamasade adsorbente (g).
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3.4.2. Analisis de lindano

La fase liquida recogida tras la filtracidn se analiza mediante el método analitico
instrumental de cromatografia de gases (GC) con espectrometro de masas cuadrupolo
(MS) previa extraccion liquido-liquido en hexano. El protocolo de andlisis seguido estd
descrito en el Anexo 2. Protocolo de andlisis de lindano.

La extraccion liquido-liquido es un proceso para separar componentes en
disolucién en base a su distribucién entre dos fases liquidas inmiscibles; implica la
transferencia de masa de soluto de una fase liquida hacia una segunda fase liquida. Las
razones mas frecuentes por las que se usa una extraccidn en quimica analitica son
aislar, concentrar o separar un analito de una especie que interferiria en su analisis.
Para la extraccion de una disoluciéon acuosa suelen utilizarse disolventes organicos
inmiscibles con agua, siendo algunos de los mas comunes tolueno, hexano, cloroformo
o diclorometano (Perry & Green, 2008).

El sistema de extraccidon experimental utilizado se compone de 2 embudos de
decantacidn en serie, para realizar una extraccién en 2 etapas. La extraccién se lleva a
cabo con hexano, que es menos denso que el agua y forma una fase por encima de la
fase acuosa, que puede separarse por decantacion. Se emplean en la extraccion 40 mL
de agua y 15 mL de hexano; por lo tanto, la relacidn entre la concentracién de lindano
en hexano (C**)y la concentracién de lindano en agua (C}) viene dada por la
ecuacion (6):

Ci = (15/40) * O (6)

Las muestras de lindano en hexano se analizan mediante cromatografia de
gases con espectrometria de masas (GC-MS). La cromatografia de gases (GC) es una
técnica analitica instrumental que permite separar, identificar y cuantificar los
componentes quimicos de una mezcla compleja segun las diferentes velocidades con
las que se desplazan a través de una fase estacionaria, cuando son transportados por
una fase mdvil, en este caso, un gas.

La muestra se inyecta en el inyector, donde se evapora rapidamente, y es
arrastrada por una fase madvil gaseosa inerte a través de una columna que contiene la
fase estacionaria, donde los analitos se van separando. Segun la distinta afinidad de los
analitos por la fase estacionaria, les toma tiempos distintos para atravesar la columna
(tiempo de retencién), lo que permite identificarlos.

Al final de la columna se coloca un detector que registra de forma continua los
analitos que salen de la columna. El detector utilizado en este caso es un
espectrometro de masas (MS) cuadrupolo, que proporciona informacién cualitativa y
cuantitativa sobre los componentes presentes en la muestra; se obtiene una grafica
denominada cromatograma, donde cada “pico” corresponde a un componente. En la
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Figura 3.4 se muestra un ejemplo de cromatograma con deteccion de los isémeros o-,
B-, Y-, 6- HCH, con sus respectivos tiempos de retencion (Calvar Santamaria, 2013;
Hubschmann, 2015; Sdnchez Torres, 2016).

RT: 8.68-10.52 5
9.03 _
100 9.57 10.26
-0 9.73
80 —B Y
60
40
20

Figura 3.4. Ejemplo de cromatograma de una muestra de HCH. Fuente: (Hubschmann,
2015).

Las condiciones cromatograficas empleadas en el analisis de las muestras de
lindano en hexano se indican en el Anexo 3. Condiciones instrumentales de la
cromatografia.

La identificacion de los distintos “picos” que aparecen en el cromatograma
constituye la parte cualitativa del analisis, y el drea de cada “pico” puede calcularse por
integracidon para un analisis cuantitativo.

Previamente al andlisis de las muestras, se han preparado y analizado en el GC-
MS varios patrones de concentracién de lindano en hexano conocida. Se ha integrado
el drea del “pico” correspondiente a lindano para cada patrén, y se genera una recta
de calibrado que relaciona area de pico con concentracidon de lindano, mediante un
ajuste por minimos cuadrados (ver Figura 3.5).
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Figura 3.5. Ejemplo de una recta de calibrado utilizada.

Posteriormente, para cada muestra analizada se identifica e integra el drea del
“pico” correspondiente a lindano en el cromatograma y, mediante la ecuacién de la
recta de calibrado, se obtiene la concentracion de lindano de dicha muestra segun la
ecuacion (7):
hex _ (Area de pico—Ordenada en el origen )

C™ = (7)

Pendiente

Donde:

° CLhex es la concentracidn de lindano en hexano (ppb).

e Area de pico es el drea del pico de lindano en la muestra analizada.

e Ordenada en el origen es la ordenada en el origen de la recta de calibrado
utilizada, que se corresponde con el término independiente de la ecuacion de
dicha recta.

e Pendiente es la pendiente de la recta de calibrado.

A partir de CJ*** se calcula C} segun la ecuacion (6).

3.5. Influencia de las condiciones de operacion

Los ensayos de adsorcidn se han llevado a cabo en condiciones controladas de:

e Tiempo de adsorcion.

e pH.

e Concentracién de adsorbente.

e Concentracion inicial de lindano.
e Temperatura.
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El volumen de trabajo es en todos los casos de 50 mL y la velocidad de agitacion
de las disoluciones es de 750 revoluciones por minuto aproximadamente. Se estudia la
influencia de los parametros anteriores sobre cada uno de los 3 adsorbentes por
separado. Para ello, se realizan los ensayos de adsorcién modificando cada uno de
estos parametros mientras el resto permanecen estables para estudiar la influencia de
los mismos.

Estudio del tiempo de adsorcidon

El efecto del tiempo de adsorcién se estudia en primer lugar, y en los siguientes
ensayos se trabaja con un tiempo fijo. La finalidad de este estudio es determinar el
tiempo a partir del cual se alcanza el equilibrio y ya no se adsorbe mas lindano.

Se fijan el resto de parametros y se llevan a cabo los ensayos de adsorcién en
los que se va modificando el tiempo de contacto entre adsorbente y disolucion.

Los autores Gupta et al. y Kouras et al. (Gupta, Jain, Ali, Chandra, & Agarwal,
2002; Kouras, Zouboulis, Samara, & Kouimtzis, 1998) encuentran que el equilibrio de
adsorcion se alcanza entre 60 y 90 minutos; por tanto, el rango de tiempo estudiado se
establece entre 5 y 120 minutos para los 3 materiales adsorbentes, pudiendo
aumentarse con mas ensayos en caso de no alcanzar el equilibrio.

Las variables de operacion fijas son:

e Concentracion inicial de lindano, C} = 100 ppb.
Para el primer estudio se elige la concentracion mas baja con la que se va a
trabajar y que coincide con la concentracion minima para la que se activan
los avisos de contaminacién del Gobierno de Aragdn en el muestreo del rio
Géllego (explicado en el apartado 3.4.1. Ensayos de adsorcion).

e Masa de adsorbente, m,4, = 12,5 mg.
Una vez fijada la concentracidn inicial de lindano, se elige inicialmente una
dosis de adsorbente inicial de 50 mg, que en un volumen de 50 mL equivale
a una concentracion de adsorbente de 1 g/L, en base a los resultados de
Gupta et al. (Gupta et al., 2002). Sin embargo, estd dosis resulta muy
elevada para los parametros de volumen y concentracion inicial de lindano
ya fijados, pues se alcanzan porcentajes de adsorcion de lindano del 100 %,
por lo que no se puede determinar un tiempo de equilibrio.
Se decide realizar una serie de ensayos preliminares en los que se va
reduciendo la dosis de adsorbente, hasta establecer un valor de 12,5 mg,
gue resulta adecuado para poder determinar un tiempo de equilibrio
mediante el presente estudio. Posteriormente se estudia con mayor
profundidad el efecto de la concentracién de adsorbente.

e Concentracidn de adsorbente, C 4, = 0,25 g/L.
En un volumen de trabajo fijo de 50 mL de disolucién, la concentracién de
adsorbente es: C,4, = 12,5mg/50 mL = 0,25 g/L
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e pHB6,7.
Valor promedio del pH de las disoluciones de lindano en agua destilada
medido experimentalmente con pH-metro.

e Temperatura: ambiente (=18 — 19 2C).

Estudio de la variacion del pH

Se estudia el efecto del pH sobre la adsorcién. El principal efecto de la
modificacion del pH se produce en la superficie del adsorbente. Los grafitos
expandidos utilizados como adsorbentes tienen grupos funcionales en su superficie,
qgue contribuyen a la capacidad de adsorcién y a otras propiedades de estos
materiales. Estos grupos funcionales pueden ionizarse con los cambios de pH, lo que
cambia sus interacciones con el adsorbato y afecta a la adsorcién (Worch, 2012).
Ademas, el agua también puede actuar como adsorbato en distintas formas (como
H,0 o ionizada como H;0"y OH™) cuyas concentraciones dependen del pH,
pudiendo modificar la adsorcién de lindano (Bottani & Tascon, 2008).

Se busca determinar el efecto de las modificaciones de pH sobre la adsorcién
de cara a la maximizacion de esta, estudiando el rango de pH entre 3y 8,5.

Respecto a las variables de operacién fijas no se modifica ninguna respecto al
estudio anterior. Por tanto, quedan:

e Concentracion inicial de lindano, C} = 100 ppb.
e Masa de adsorbente, m,y, = 12,5 mg.
e Concentracién de adsorbente, C,4s = 0,25 g/L.
e Temperatura: ambiente (=18 — 19 2C).
e Tiempo de adsorcion: tiempo de equilibrio establecido segun el estudio
anterior:
o G 500: 70 minutos.
o G 900: 40 minutos.
o MO: 60 minutos.

Estudio de la concentracion de adsorbente

La dosis de adsorbente influye en gran medida en la adsorcién. A mayor
cantidad de adsorbente es légico que se produzca una mayor adsorcién de lindano
total, pues a mayor dosis de adsorbente mayor es la superficie disponible para la
adsorcion (El-Kady, Carleer, Yperman, & Farah, 2013). Sin embargo, la dosis
considerada como éptima es aquella que maximice la adsorcién especifica (ug lindano
/ mg adsorbente), lo que supone optimizar la masa de adsorbente necesaria para
adsorber la mayor cantidad de lindano posible.

Se estudia el rango entre 3,5 y 12,5 mg de adsorbente, que equivale a una
concentracion de adsorbente entre 0,07 y 0,25 g/L. La masa de 3,5 mg marca el limite
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inferior por debajo del cual la precision de la balanza analitica disponible no resulta
aceptable.

Las variables de operacion fijas son:

e Concentracion inicial de lindano, C} = 400 ppb.
e pHB6,7.

e Temperatura: ambiente (=18 — 19 2C).

e Tiempo de adsorcién: 120 minutos.

La concentracién inicial de lindano se decide aumentar por un factor de 4
respecto a los estudios anteriores. El inicio del estudio con C} = 100 ppb no permitia
observar tendencias esperables en base a otros autores (El-Kady et al., 2013; Gupta et
al., 2002), y al no poder seguir disminuyendo la masa inicial de adsorbente por debajo
de 3,5 mg, se opta por repetir el estudio con CLi = 400 ppb.

Al variar la concentracion inicial de lindano cambia también el tiempo de
equilibrio. Se comprobd que un tiempo de adsorcidon de 120 minutos garantiza que se
alcanza el equilibrio para los 3 adsorbentes, por lo que se establece un tiempo de
adsorcion de 120 minutos en este estudio.

Estudio de la concentracion inicial de lindano y temperatura

El estudio de la modificacion de la concentracion inicial de lindano a
temperatura constante permite obtener las isotermas de adsorcidn, relacionando los

valores de la concentracidn de lindano adsorbido (CLS(mg * g_l)) y la concentracién

de lindano remanente en la solucidn (CLI (mg * L‘l)) en el equilibrio.

Para obtener la isoterma de adsorcion a una temperatura, se realizan varios
ensayos de adsorcion modificando la concentracidn inicial de lindano y manteniendo
las demas condiciones sin variar. Conforme se va aumentando la concentracidn inicial
de lindano, aumentan tanto C{ como C}. La representacion de estos valores da lugar a
una curva de forma variable que es la isoterma, y que proporciona informacion sobre
las caracteristicas de la adsorcién.

Para cada adsorbente se han obtenido 3 isotermas a 302C, 402C y 50¢9C,

modificando la concentracidn inicial de lindano, CLi, entre 100 y 5000 ppb.
Las variables de operacidn fijas son:

e Masa de adsorbente, m 4, = 3,5 mg.

e Concentracién de adsorbente, C 45 = 0,07 g/L.
e pHG,7.

e Tiempo de adsorcién: 24 horas.
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Como sucede en el estudio anterior, al modificar C} varia también el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Se realizaron ensayos preliminares modificando el
tiempo de adsorcién, eligiendo finalmente un tiempo de 24 horas para todos los
ensayos, que garantiza el equilibrio y resulta adecuado desde un punto de vista
practico.

Posteriormente, estas isotermas se ajustan en base a varios modelos que
describen la naturaleza de las mismas, y se calculan los parametros termodinamicos
del proceso de adsorcién.

3.6. Modelizacion de las isotermas y calculo de los parametros
termodinamicos de adsorcion

3.6.1. Modelos de isoterma

De acuerdo a la bibliografia consultada, se han elegido los modelos de isoterma
de Langmuir, Freundlich y Temkin para el ajuste de los datos experimentales. Se trata
de modelos con 2 pardmetros que se ajustan por regresién lineal de los datos
experimentales (Dada, Olelekan, Olatunya, & Dada, 2012; Figueroa, Moreno, &
Hormaza, 2015; Liu & Liu, 2008; Perez Tomas, 2017; C. Xu et al., 2017).

Isoterma de Langmuir (Langmuir, 1916)

Es uno de los modelos de isoterma mas utilizados. Considera que la adsorcién
se produce en forma de monocapa de adsorbato sobre una superficie con un niumero
finito de sitios de adsorcidn idénticos y con una interaccién despreciable entre las
moléculas de adsorbato (Figueroa et al., 2015).

La ecuacién (8) describe la isoterma de Langmuir:

L l
S _ CLomax *kp*Cp
C§ = Clmun ki*Cy (8)

1+kf«C}
Donde:

e Cjes la concentracién de lindano en el sélido adsorbente en el equilibrio
(mg*g™").

° Ci es la concentracion de lindano en el liquido (la disolucién) en el equilibrio
(mg = L™Y).

° kf es la constante de equilibrio de adsorcidn de Langmuir; indica la afinidad del
adsorbato por el adsorbente y depende de la temperatura de adsorcién
(L *mg™).

e (C;max €S UN parametro que representa la capacidad de adsorcion maxima del
sélido (mg * g™1).
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La ecuacidn (8) se puede linealizar para el ajuste de los datos experimentales,
resultando:

1 1 1
= ©)
Ci? CLmax k% * CL max * CLl

., . 1 1 .
La representacion de los datos experlmentalesc—sfrente azy permite calcular
L L

los parametros k¥ y CLmax » PUES se obtiene una recta de pendiente igual a - ]
,max

y ordenada en el origen igual a

L,max

Isoterma de Freundlich (Freundlich, 1926)

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico, que no esta limitado a
superficies homogéneas y a la monocapa, a diferencia del de Langmuir. Adema3s, no
conduce a una capacidad de adsorcién finita, si no que ésta aumenta sin limite
conforme lo hace la concentracién en el equilibrio (Galan del Alamo, 2013).

La ecuacion (10) describe la isoterma de Freundlich:

1
CF = ki = (CD (10)
Donde:

e C(Pes la concentracién de lindano en el sélido adsorbente en el equilibrio
(mg * g=h).

° Cf es la concentracion de lindano en el liquido (la disolucién) en el equilibrio
(mg = L™Y).

e kI es la constante de equilibrio de adsorcién de Freundlich, indica la afinidad

1
del adsorbato por el adsorbente y es funcion de la temperatura (mg(l_ﬁ) *
1
L(E) * g~1). Cuando el pardmetro n toma valores en el entorno de la unidad,

las unidades de k/ se simplificana (L * g™1)

e n es un parametro adimensional, que se encuentra relacionado con Ia
heterogeneidad energética de la superficie adsorbente y determina la
curvatura de la isoterma. Depende de la temperatura de adsorcion.

Como la isoterma de Freundlich es exponencial y no presenta un limite de
adsorcién, solo puede utilizarse razonablemente en concentraciones intermedias, ni
muy altas ni muy bajas. Tanto el pardmetro ki como n dependen de la temperatura a
la que se produce la adsorcién. Ademas, el parametro n afecta a la forma de la
isoterma, de forma que cuanto menor sea su valor mas céncava es la forma de la
isoterma, y cuanto mayor sean mas convexa es la isoterma, resultando lineal para
n = 1. Las isotermas conn > 1 se consideran favorables, ya que presentan alta
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adsorcién especifica para concentraciones bajas de soluto (Liu & Liu, 2008; Worch,
2012).

La ecuacion (10) se puede linealizar para el ajuste de los datos experimentales
tomando logaritmos, resultando la ecuacién (11):

In(CF) = In(kf) + = *In(C}) (11)

La representacion de los datos experimentales In(C}’) frente a ln(CLl) permite
. . . . 1
calcular los parametros kLFyn, pues se obtiene una recta de pendiente igual a—y

ordenada en el origen igual a In(k}).

Isoterma de Temkin (Temkin, M.J., Pyzhev, 1940)

El modelo de isoterma de Temkin supone que la entalpia de adsorcién
disminuye de forma lineal conforme aumenta el grado de saturacién del adsorbente
debido a las interacciones adsorbente - adsorbato (Liu & Liu, 2008). La ecuacion (12)
describe la isoterma de Temkin:

C5 =" «In(k] «C}) (12)
T

Donde:

e Cjes la concentracién de lindano en el sélido adsorbente en el equilibrio
(mg * g=h).

° Cf es la concentracion de lindano en el liquido (la disolucién) en el equilibrio
(mg * L71).

e R eslaconstante universal de los gases (J * mol™! * K1),

e Teslatemperatura absoluta (K).

e k! esla constante de equilibrio de adsorcién de Temkin, indica la afinidad del
adsorbato por el adsorbente y es funcién de la temperatura (L * mg™1).

e br es un parametro que mide la variacién de la energia de adsorcion

((J *mol™)/(mg*g™)).

La ecuacion (12) se puede linealizar para el ajuste de los datos experimentales,
resultando la ecuacién (13):

R=+T
br

= % *In(kl) + — =« ln(CLl) (13)

La representacién de los datos experimentales Cf frente aln(Cﬁ) permite

p . . . R+T
calcular los parametros k! y by, pues se obtiene una recta de pendiente igual a oY
T

. . R+T
ordenada en el origen igual a - In(kD).
T
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Discriminacién de modelos lineales

La bondad de los ajustes lineales se mide mediante el coeficiente de
determinacién, R%. Un R? igual a 1 significa un ajuste lineal perfecto, que implica que
la variacion total de la variable dependiente es explicada por el modelo de regresion. El
valor 0 indica la no representatividad del modelo lineal, es decir, que el modelo no
explica nada de la variacién total de la variable dependiente (Martinez Rodriguez,
2005). El coeficiente R? se genera automaticamente en Microsoft Office Excel al
obtener la recta de ajuste de cada modelo y es funcion de los términos estadisticos
SRC y SRT, definidos en las ecuaciones (15 y 16):

R*=1-_+ (14)
n
SRC= X (Ci,, — Ci.4)° (15)
i=1
n R
SRT = Y (Cfexp - Cfem)2 (16)

Donde:

e SRC es la Suma de Residuos al Cuadrado. Es decir, la suma de las diferencias al
cuadrado entre el valor experimental y el calculado por el modelo para una
variable, en este caso C; .

e SRT es la Suma de Residuos Totales al cuadrado. Es decir, la suma de las
diferencias al cuadrado entre el valor medio de los datos experimentales y cada
dato experimental para la variable C}.

. Cfexp es el valor experimental de la concentracidn de lindano en el adsorbente,
anteriormente denominada CLS y calculada segun la ecuacion (4) en el apartado
3.4.1. Ensayos de adsorcion.

. Cfcal es el valor de la concentracion de lindano en el adsorbente calculada
mediante las ecuaciones de los respectivos modelos de Langmuir (ecuacion
(8)), Freundlich (ecuacién (10)) y Temkin (ecuacion (12)).

e (’°  esel promedio de los valores experimentales de CLS .
L exp exp

3.6.2. Ajuste no lineal y discriminacién de modelos

Los modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich y Temkin proporcionan un
ajuste lineal de los datos experimentales en base a 2 parametros. Para optimizar la
bondad de estos modelos, se realiza un ajuste por regresidon no lineal de los datos,
utilizando el complemento Solver de Microsoft Office Excel. El ajuste no lineal consiste
en la optimizacion de una funcién objetivo que mida la bondad del ajuste, utilizando
para ello métodos numéricos.
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En este caso se minimiza la funcién SRC, (“Suma de Residuos,.4tives al
Cuadrado"), que se define como el sumatorio de los errores relativos de C; al
cuadrado. Es decir, partiendo de los pardmetros obtenidos para cada modelo por
regresion lineal y de los datos experimentales de CLL, se calculan los valores de C}
segln la ecuacién de cada modelo (ecuaciones (8), (10) y (12) respectivamente) y se
comparan con los valores experimentales de C}.

El SRC, se calcula de acuerdo a la ecuacién (17):
2
n Cgexp - Cigcal
SRC. = X |—F— (17)
i=1 Lexp

Otro criterio estadistico ampliamente utilizado es el denominado CSM (“Criterio
de Seleccion de Modelos”), definido como:

_ SRTY _ P
CSM = In (SRC) 2+E (18)

Donde:

e pesel nimero de variables de decisién.
e nesel nimero de datos experimentales.

La Tabla 3.1 muestra un ejemplo del calculo de SRC,:

C}, (mg/L) C; exp (mg/g) Ci cal (mg/g) SRC,;
0,028 0,995 0,923 0,005
0,126 3,687 4,016 0,008
0,262 6,559 8,170 0,060
0,364 11,875 11,246 0,003
0,453 24,957 13,903 0,196
0,823 34,987 24,862 0,084
1,674 43,352 49,639 0,021

2= SRCr=0,337

Tabla 3.1. Ejemplo de cdlculo de SRC,..

Asi, a partir de los parametros del modelo calculados por regresion lineal se
obtiene un valor de SRC,. En el ajuste no lineal, el complemento Solver modifica
mediante métodos numeéricos los valores de los parametros calculados para cada
modelo (k! y Cmax para Langmuir; ki y n para Freundlich; k] y by para Temkin),
lo que hace que cambien los Cfcal y, por tanto, el SRC,.. Cuando el ajuste converge en
un minimo local, devuelve el valor de los parametros que corresponden a dicho
minimo, dando por finalizado el ajuste.

Para el analisis estadistico de los parametros calculados a partir del Solver, se
utiliza la macro Solver Statistics de Excel, que devuelve las desviaciones estandar de los
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parametros, segin una distribucién t-student inversa, con un nivel de confianza del
95% (Sanchez Torres, 2016).

Para cada isoterma, se aplica el ajuste no lineal en base a los 3 modelos de
isoterma y se selecciona el modelo con mejor ajuste a los datos experimentales en
base al SRC, y a la estadistica de los parametros del modelo. A partir del modelo con
mejor ajuste, se calculan los parametros termodinamicos caracteristicos de la
adsorcion.

3.6.3. Calculo de los parametros termodinamicos de adsorcion

Los pardmetros termodindamicos se calculan a partir de las formulas de la
energia libre de Gibbs (19) y su relacién con la constante de equilibrio segun la
ecuacion de van’t Hoff (20) (Chang, 2010):

AG =AH —T % AS (19)
AG =—R=*T*Ink; (20)
Donde:

e AG es lavariacién de la energia libre de Gibbs de adsorcién (J * mol™1).

e AH eslavariacién de la entalpia de adsorcién (J * mol™1).

e AS eslavariacion de la entropia de adsorcién (J * mol™! x K~1).

e T eslatemperatura ala que tiene lugar la adsorcién (K).

e R eslaconstante universal de los gases (8,31 * mol™! » K~1).

e k; esla constante de adsorcion del modelo seleccionado para una temperatura
dada ((mg(l_%) * L(%) * g~1) para Freundlich; (L * mg~!) para Langmuir y
Temkin)

Para cada modelo se tienen 3 valores de la constante de equilibrio, k;, a 3
temperaturas distintas (302C, 402C y 502C, que equivalen a 303,15 K; 313,15 Ky 323,15
K). Para cada temperatura, se calcula la variacidn de la energia libre de Gibbs (AG)
utilizando la ecuacion (20).

Posteriormente se calculan la variacidon de entalpia (AH) y entropia (AS) por
regresion lineal de los datos AG y T. La representacion de AG frente a T da lugar a una
recta que sigue la ecuacién (19), por lo que la pendiente de la misma es igual a —AS'y
el término independiente es igual a AH. De esta forma, se obtiene un valor promedio
de AH y AS para las 3 temperaturas.

Se va a realizar un ajuste no lineal multivariable de los parametros
termodindmicos de adsorcidén, en el que se ajustan los datos de las 3 isotermas
obtenidas con cada adsorbente a la vez. Por tanto, es necesario establecer una
relacion entre las 3 constantes k; a cada de las 3 temperaturas estudiadas que permita
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ajustarlas a la vez. La ecuacion (21) define una constante de adsorcion preexponencial
independiente de la temperatura, k;y, que se relacionard con la constante k;
mediante el calor de adsorcidn.

kLo = exp (%) (21)

Donde:

e ko es la constante preexponencial de adsorcién de lindano, independiente de
la temperatura.

Reordenando la ecuacién (20) se obtiene:

ki = exp(TA0/pr) (22)

Combinando las ecuaciones (19), (21) y (22) se obtiene una ecuacion de tipo
Arrhenius, que relaciona la constante preexponencial k;y con las constantes de
adsorcion k; mediante el calor de adsorcién y la temperatura:

lo, = exp (~55) = exp (=5 + ) = exp () »exp (= 5) = o = exp (= 55)

ky = kpo * exp (— %) = ko * exp (— g—;) (23)
Donde:

e (, es el calor de adsorcion, que se considera equivalente a la entalpia de
adsorcion AH (J * mol™1).

Se realiza una reparametrizacién de la ecuacién (23) con el fin de obtener una
convergencia adecuada en los ajustes experimentales. Para ello se elige la temperatura
media T, = 313,15 K entre las ensayadas, obteniéndose que:

kim = ko * exp (— RQT:”) (24)

Donde:

e k;,, es una constante preexponencial definida para la temperatura media T,
del intervalo estudiado.

Combinando las ecuaciones (23) y (24) se obtiene la ecuacién (25), que
reordenada se puede expresar como la ecuacion (26):

k’Z—Lm = exp (— Ig—;) / exp (— RQT‘;) = exp (“H— g—; + RQT‘;) (25)
kL = kLm * exp(_Qa * VT) (26)
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Donde VT es un parametro definido como:

Tm-T

VT = (27)
Finalmente, la ecuacién (26) se puede linealizar tomando logaritmos:
In(ky) = InCkyy) — Qq * VT (28)

Se obtiene la ecuacion (28), que relaciona los valores de la constante k;,
calculados siguiendo el apartado 3.6.2. Ajuste no lineal y discriminacion de modelos,
con el parametro VT, calculado segln la ecuacién (27). La representacion de In(k;)
frente a VT se ajusta por regresion lineal a una recta cuya pendiente es igual a Qg, vy
cuyo término independiente es igual aln(k;,,). Se obtienen asi los valores de
k.. v Q, correspondientes al proceso de adsorcién. Previamente, en la ecuacion (23),
se ha considerado AH = Q,, por lo que el valor de Q, obtenido debe coincidir con el
valor de AH.

Por ultimo, se realiza el ajuste no lineal multivariable de los parametros para el
intervalo de temperaturas estudiado (30 — 502C). Para el modelo de Freundlich, se
define un parametro T,..r, que relaciona la variable n con la temperatura a la que se ha
producido la adsorcion segun la ecuacion (29):

n= T/Tref (29)

El ajuste no lineal multivariable se realiza a los pardmetros termodinamicos
AH y AS, y al parametro T, para los datos de las 3 isotermas de adsorcion a la vez.
Se establece como funcion objetivo a minimizar el SRC,, que en este caso queda
definido como el sumatorio de los errores relativos al cuadrado de la concentracién de
lindano adsorbida (C}}) calculada mediante los pardmetros AH,AS y T, para el
modelo de Freundlich.

El ajuste no lineal multivariable se lleva a cabo utilizando el complemento
Solver, que minimiza la funcién SRC, modificando los valores de AH,AS y Tref-

Para el analisis estadistico de los parametros calculados a partir del Solver, se utiliza la
macro Solver Statistics de Excel, que devuelve las desviaciones estandar de los
parametros, segun una distribucion t-student inversa, con un nivel de confianza del
95% (Sanchez Torres, 2016).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los adsorbentes!

Los grafitos expandidos utilizados como adsorbentes y los grafitos expandibles
a partir de los cuales se han obtenido se caracterizan segun distintos métodos, que se
describen en el apartado 3.3.Caracterizacion de los materiales adsorbentes.

4.1.1. Adsorcion de nitrégeno.

Se obtienen las isotermas de adsorcion de nitrégeno N, en su punto de
condensacién (77 K) con los materiales adsorbentes antes y después de su expansion,
y se calcula el drea superficial de los mismos mediante el método BET. La Figura 4.1
muestra las isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno de los grafitos
expandibles (antes de la expansion), y la Figura 4.2 muestra las isotermas de adsorcién
y desorcién de nitréogeno de los grafitos una vez expandidos.
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o
° 0,12 -
£ ——GK 8580 150
= 21 (MO)
3
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g 006 ——AB 3558 (G
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€ 0,04 - )
(1]
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0 4=
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcidon de N, obtenidas para los grafitos expandibles ES 350
F5 (G900), AB 3558 (G 500) y GK 85 80 150 (MO).

1 . . . . , . . .

Por simplicidad en la terminologia utilizada, en el presente apartado 4.1. Caracterizacion de
los adsorbentes, se denomina a los grafitos expandibles seglin su nombre comercial acompafiado por el
nombre del grafito expandido que generan entre paréntesis. Asi, las denominaciones correspondientes
son:

. ES 350 F5: ES 350 F5 (G 900)
. AB 3558: AB 3558 (G 500)
. GK 85 80 150: GK 85 80 150 (MO)
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de N, obtenidas para los grafitos expandidos G 500,
G 900 y MO.

Comparando el orden de magnitud del eje de abscisas se observa cualitativamente que
la cantidad adsorbida en las isotermas tras la expansién es mucho mayor que antes, lo
que indica una mayor superficie tras la expansion. La superficie especifica de los
adsorbentes se ha calculado aplicando el método Brunauer, Emmett y Tellet (BET),
cuyos resultados se resumen en la Tabla 4.1:

Area superficial (m*/g) G 500 - AB 3558 G 900 - ES 350 F5 MO - 85 80 150
Antes de la expansion 1,4 1 2
Después de la expansion 8 16 62,5

Tabla 4.1. Areas superficiales de los grafitos antes y después de la expansidn calculadas
por el método BET.

Para los 3 materiales, se produce un aumento del area superficial mediante la
expansién del grafito, siendo este aumento mucho mayor para el grafito MO que para
G 500 y G 900. La adsorcién es un fendmeno de superficie, favorecido por una mayor
area superficial.
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4.1.2. Analisis termogravimétrico en atmadsfera oxidante (TGA-aire).

El analisis termogravimétrico en atmédsfera oxidante proporciona informacién
sobre la composicidon y estructura del grafito. En las Figuras 4.3 a 4.8 se muestran los
perfiles TGA-aire de los 3 grafitos expandibles y de los 3 grafitos expandidos. En cada
Figura, la linea azul corresponde al % de peso de la muestra respecto al peso inicial y la
linea roja corresponde a la derivada de las variaciones de peso, representada en
unidades de % de peso por minuto.
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Figura 4.3. Perfil de TGA-Aire del grafito expandible AB 3558 (G 500).
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Figura 4.4. Perfil de TGA-Aire del grafito expandible ES 350 F5 (G 900).
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Figura 4.5. Perfil de TGA-Aire del grafito expandible GK 80 85 150 (MO).

En las Figuras 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran los perfiles TGA-aire de los grafitos
expandibles. Los 3 grafitos muestran perfiles similares, con 2 tramos de pérdida de
peso significativos. El primer tramo de pérdida se inicia en torno a 1802C y continua
hasta unos 420°C aproximadamente. Esta pérdida de peso se asocia con los
compuestos intercalantes y grupos funcionales presentes en la superficie de los
grafitos expandibles, que al aumentar la temperatura se volatilizan de la estructura
grafitica. Al tratarse de multiples compuestos, el intervalo de temperaturas en que
desaparece cada uno es muy amplio, y distinto para cada grafito. Para el AB 3558 (G
500) y el ES 350 F5 (G 900), la variacion del % de peso muestra una pérdida de peso
muy grande a 1859C y 2152C respectivamente, mientras que para el GK 80 85 150
(MO) la pérdida de peso es mas gradual en el intervalo comentado.

El segundo tramo de pérdida de peso se produce para temperaturas entre
6002C y 8502C para las muestras, y se debe a combustién del carbono que forma las
estructuras grafiticas. Este rango de temperaturas es el esperable para la combustién
del grafito expandible de acuerdo a la bibliografia (Liao et al., 2018).
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Figura 4.7. Perfil de TGA-Aire del grafito expandido G 900.
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Figura 4.8. Perfil de TGA-Aire del grafito expandido MO.

En las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los perfiles TGA-aire de los grafitos
expandidos. A diferencia de las muestras de los grafitos expandibles, para los grafitos
expandidos G 500, G 900 y MO sdlo hay un tramo de pérdida de peso, que coincide
con el segundo tramo de los grafitos expandibles. Este resultado es el esperable, pues
corrobora que en los procesos de expansion realizados a los grafitos expandibles se
consiguen eliminar todos los compuestos intercalantes. Por lo tanto, en los grafitos
expandidos, la mayor parte de la pérdida de peso se produce por la combustion del
carbono en forma de grafito entre 600 y 8509C.

Ademas, la no modificacion de la temperatura a la que aparece el pico de alta
temperatura (c.a. 8002C), correspondiente a la combustiéon del carbono grafitico,
muestra cémo el tratamiento de expansidn no modifica significativamente las
caracteristicas del material grafitico

4.1.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Con la finalidad de determinar en detalle la composicion superficial de los
adsorbentes, se realizaron andlisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La Tabla 4.2 muestra los resultados de composicion superficial de los grafitos en
base al andlisis de los espectros de XPS:
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Muestra %C %0 %S %Na %Si %Se

ES 350 F5 (G 900) 91.98 6.38 0.64 0.38 0.28 0.33
AB 3558 (G 500) 95.21 3.84 0.52 0.27 0.16

GK 8580 150 (MO) | 75.74 18.06 2.01 1.06 2.08 1.05

MO 96.16 2.78 0.23 0.32 0.39 0.12

Tabla 4.2. Composicidn superficial de los grafitos.

En los 3 grafitos expandibles el elemento que predomina superficialmente es el
carbono, aunque también se pueden observar pequefios porcentajes de otros
elementos.

Segun la informacidn técnica de los fabricantes de los grafitos expandibles, el
porcentaje de carbono minimo de cada grafito es del 99 % para el AB 3558 (G 500), del
98 % para el GK ES 350 F5 (G 900) y del 85 % para el GK 80 85 150 (MO). Comparando
estas composiciones con la Tabla 4.2, se observa que el porcentaje de carbono en
superficie es menor al porcentaje de carbono total en el grafito, debido a la mayor
presencia de otros elementos en superficie, que se encuentran formando grupos
funcionales en superficie o como compuestos intercalantes entre las capas mas
superficiales del grafito.

Algunos de los compuestos intercalantes mas utilizados al formar GICs
(“Graphite Intercalation Compounds”) son los sulfatos, lo cual se puede intuir a partir
de este analisis superficial, pues dos de los elementos mas abundantes en la superficie
de los 3 grafitos expandibles son el oxigeno y el azufre.

Tras el proceso de expansion se observa un aumento en el porcentaje de
carbono en el grafito expandido MO y una disminucién de la proporcion de los
elementos O, S, Na, Si y Se respecto a antes de expandir. Durante la expansion, los
compuestos intercalantes escapan de la estructura del grafito, y también se eliminan
gran parte de los compuestos funcionales de superficie, lo cual explica la diminucién
de los elementos O, S, Na, Siy Se.
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4.1.4. Espectroscopia Raman

Una técnica de caracterizacion fundamental para estudiar los materiales
grafiticos es la espectroscopia Raman. Mediante esta técnica es posible caracterizar
distintos compuestos nanocarbonosos, como el grafito, el grafeno o el dxido de
grafeno.

En un espectro Raman tipico de un material grafitico, aparecen una serie de
bandas principales, que son:

e Banda ID: aparece a 1350 cm™ y estd asociada al grado de distorsién o
desorden estructural del sistema. También estda fuertemente
influenciada por la presencia de impurezas, que rompen la simetria
cristalina del grafito.

e Banda IG: aparece a 1580 cm™ y esta relacionada con la presencia de
estructuras grafiticas.
e Banda I2D: aparece a 2640 cm™.

Las intensidades y anchuras de estas bandas son diferentes para cada material,
por lo que el analisis Raman resulta adecuado para la caracterizacion de formas
alotrdpicas del carbono como el grafito, el grafeno o el é6xido de grafeno. La Figura 4.9
muestra los espectros Raman de estas formas del carbono, que sirven como referencia
para comparar con los espectros obtenidos experimentalmente para los grafitos
expandidos y expandibles, que se muestran en la Figura 4.10.
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Figura 4.9. Espectros Raman caracteristicos de un dxido de grafeno (GO), un grafeno y
un grafito ordenado. Fuente: (Aguirre Yaglie, 2015)
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Figura 4.10. Espectros Raman de los grafitos expandibles y expandidos

Los espectros Raman experimentales obtenidos son similares entre si. Tanto
antes como después de expandir las muestras, los espectros se asemejan al espectro
de grafito de la Figura 4.9, donde se observa una banda IG predominante y una banda
12D de menor tamano. El espectro de grafito de la Figura 4.9 corresponde a un grafito
muy ordenado, en el que la banda D no aparece.

Respecto a los 6 espectros experimentales de la Figura 4.10, presentan una
banda ID muy pequefia en relacién a la banda IG y una banda 12D mas pequeiia que la
banda IG, lo que indica que presentan estructura grafitica cristalina bastante ordenada
y sin muchas imperfecciones. En la Tabla 4.3 se muestran las relaciones cuantitativas
de las bandas ID y 12D con la banda IG.

AB3558  ES 350 F5 GK8580150 G 500 G 900 MO
(G 500) (G 900) (MO)

ID/IG 0,058 0,074 0,164 0,094 0 0,041

12D/1G 0,38 0,39 0,33 0,29 0,33 0,36

Tabla 4.3. Relaciones ID/IG y 12D/IG de los espectros Raman obtenidos para los grafitos
expandibles y expandidos.
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Los cocientes ID/IG son muy reducidos en todos los casos, lo que corresponde a
estructuras grafiticas con pocos defectos. En el caso del grafito G 900, no se identifica
la banda ID; es por tanto un grafito muy ordenado.

Respecto al cociente 12D/IG, permite cuantificar el nimero de capas de carbono
qgue forman un grafito o un grafeno. Generalmente esta relacion es mayor que 0,5
cuando el numero de capas es inferior a 5, lo cual corresponde a materiales similares al
grafeno. Los valores de 12D/1G mostrados en la Tabla 4.3, que se encuentran entre 0,29
y 0,39, son caracteristicos de materiales grafiticos, formados por muchas capas. Por
tanto, el proceso de expansion realizado a los materiales no consigue la separacién
suficiente de las capas grafiticas para formar grafeno o materiales FLG ("Few-layer
graphene") (Cazaia Perez, 2016).

4.1.5. Difraccion de rayos X (XRD).
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Figura 4.11. Espectros XRD de los grdfitos expandidos y expandibles.

En la Figura 4.11 se recogen los resultados de difraccion de rayos X para los
diferentes materiales estudiados. En todos los casos, los picos que se observan para
valores de 20 igual a 26,42, 44,42 y 54,62 se corresponden con el patrén de difraccién
del grafito 2H (JCPDS 41-1487), correspondiente al carbén que forma el material
adsorbente, corroborando el resultado del resto de técnicas de caracterizacion.
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4.1.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con objeto de estudiar la morfologia del material carbonoso utilizado como
adsorbente, asi como la influencia del tratamiento de expansién en su estructura, se
realizdé microscopia electrdnica de barrido.

Figura 4.13. Imdgenes SEM del grafito expandido MO.

En las Figuras 4.12 y 4.13 se muestran las imagenes SEM antes y después de la
expansion del grafito. Se observa la estructura laminar caracteristica del grafito,
ordenado en capas. Ademas, cabe destacar que no se aprecian cambios estructurales
significativos tras la expansion.
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4.1.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la Figura 4.14 se muestran las micrografias TEM obtenidas para la muestra
de grafito expandido MO.

Figura 4.14. Imdgenes TEM del grafito expandido MO.

En las imagenes se observan las capas que conforman la estructura del grafito
expandido.

4.2. Influencia de las condiciones de operacion

4.2.1. Estudio del tiempo de adsorcion

En primer lugar se estudia el efecto del tiempo sobre la adsorcion, y se
determina el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio con cada grafito expandible
adsorbente. Las condiciones operacionales en las que se ha realizado este estudio son:

e Concentracién inicial de lindano, C} = 100 ppb.
e Concentracién de adsorbente, C 4 = 0,25 g/L.
e pHG6,7.

e Temperatura: ambiente (=18 — 19 2C).

La Figura 4.15 muestra la adsorcion especifica de lindano (masa de lindano
adsorbida por gramo de adsorbente) con los 3 grafitos expandidos en funcién del
tiempo. Asimismo, la Figura 4.16 compara el porcentaje (%) de adsorcién de lindano
con los 3 adsorbentes frente al tiempo. El % de adsorcién se calcula como el cociente
de la masa de lindano adsorbido entre la masa inicial de lindano, multiplicado por cien.
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Figura 4.16. Comparativa del % de adsorcion con los adsorbentes G 500, G 900 y MO
frente al tiempo.

Para los 3 adsorbentes, se observa un aumento tanto de la adsorcion especifica
como de la cantidad total de lindano adsorbida con el aumento del tiempo, hasta un
determinado tiempo a partir del cual ambas variables alcanzan un valor constante, que
es el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio en estas condiciones.
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Se considera que el tiempo en que se alcanza el equilibrio con cada adsorbente,
y que se establece como tiempo de adsorcidn para el estudio del pH, es:

- G 900: 60 minutos
- G 500: 90 minutos
- MO: 60 minutos

El adsorbente G 900 es el que mds rdpidamente alcanza el equilibrio de
adsorcién y también el que muestra mayor adsorcién de lindano en el equilibrio y en
los distintos ensayos con tiempo inferior al de equilibrio.

Sin embargo, las diferencias de adsorcidn observadas entre los 3 materiales son
pequeiias; los 3 adsorbentes retienen en el equilibrio por encima de un 70 % del
lindano inicial, con adsorcion especifica entre 200y 230 ug/g-

Estos resultados son aplicables Unicamente para las condiciones descritas en el
epigrafe Estudio del tiempo de adsorcion del apartado 3.5. Influencia de las condiciones

de operacion.

4.2.2. Estudio de la variacion del pH

Con el tiempo de adsorcidn fijado en el apartado anterior, se estudia el efecto
del pH sobre la adsorcién de lindano. La Figura 4.17 muestra la adsorcion especifica de
lindano en el equilibrio para los 3 adsorbentes frente al pH de la disolucién. La Figura
4.18 muestra el porcentaje de adsorcién de lindano en el equilibrio para los 3
adsorbentes frente al pH de la disolucién.
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Figura 4.17. Comparativa de adsorcion con los adsorbentes G 500, G 900 y MO en
funcion del pH.
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Figura 4.18. Comparativa del % de adsorcion con los adsorbentes G 500, G 900 y MO en
funcion del pH.

Para los 3 adsorbentes se observa claramente una menor adsorcion en los
ensayos con pH mas acido (pH 3). Para los adsorbentes G 500 y G 900, ésta
disminucion supone mas de un 10 % del porcentaje de adsorcién, mientras que el MO
presenta una menor diferencia respecto a los ensayos a pH menos acido.

El adsorbente G 500 presenta la mayor adsorcion de lindano a pH 5, el G 900 a
pH 6,7 y el MO presenta practicamente el mismo nivel de adsorcién (73,6 %) apH 5y
8,5. Sin embargo, para los 3 materiales las diferencias de lindano adsorbido en el rango
de pH entre 5y 8,5 son inferiores a 10 ug/g, que supone menos de un 3,5% en
porcentaje de adsorcién.

Se puede considerar por tanto que la variacion del pH en rangos
moderadamente acidos y moderadamente basicos no tiene un efecto notable sobre la
adsorcién de lindano con ninguno de los 3 materiales estudiados. Ademas, cabe
sefalar que la adsorciéon con MO es menos sensible a modificaciones de pH que con los
adsorbentes G 500 y G 900.

Por tanto, se mantiene pH 6,7 (el del agua destilada) para los estudios
posteriores, pues las variaciones observadas no permiten concluir que una
modificacion del pH mejore la adsorcion.

La bibliografia consultada encuentra resultados variables en la adsorcidon de
lindano al modificar el pH, por ejemplo Gupta et al. obtienen la mayor adsorcién con
pH entre 6 y 9, la cual disminuye rapidamente con pH mas acidos(Gupta et al., 2002),
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mientras El-Kady et al. (El-Kady et al.,, 2013) o Young et al. (Young & Banks, 1998)
obtienen la mayor adsorcién a pH acidos, que disminuye conforme aumenta el pH.

4.2.3. Estudio de la concentracion de adsorbente

Se estudia el efecto causado por la variacién de la concentracién de adsorbente
sobre la adsorcion. La Figura 4.19 muestra la adsorcidon especifica de lindano para los 3
adsorbentes en el equilibrio en funcién de la concentracion de adsorbente en la
disolucion. La Figura 4.20 muestra el % de adsorcion de lindano en el equilibrio para
los 3 adsorbentes frente a la concentracion de adsorbente en la disolucion.
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Figura 4.19. Comparativa de adsorcion con los 3 materiales segun la concentracion de
adsorbente.

Como se indica en el apartado 3.5. Influencia de las condiciones de operacion,
se realiza este estudio utilizando una concentracién inicial de lindano, CLi, igual a 400
ppb, a diferencia de la concentracidn inicial de 100 ppb de los estudios anteriores. Por
tanto, como se observa en la Figura 4.19, los valores de adsorcidn especifica (ug/g) son
mucho mayores que en los estudios anteriores debido a que hay 4 veces mas lindano
en disolucion.

Para los 3 materiales, la mayor adsorcién especifica se consigue con la menor
concentracién de adsorbente estudiada (0,07 g/L), lo cual coincide con los resultados
de El-Kady et al. (El-Kady et al., 2013). Con el porcentaje de adsorcién ocurre lo
contrario, pues el mayor porcentaje se consigue con la dosis de adsorbente mas
alta(0,25 g/L). Esto también coincide con El-Kady et al., y resulta légico, pues mayor
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cantidad de adsorbente supone mayor superficie para la adsorcion y, por tanto, mayor
porcentaje de lindano adsorbido.
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Figura 4.20. Comparativa del % de adsorcion con los 3 materiales segun la
concentracion de adsorbente.

La comparativa entre materiales muestra que los materiales G 500 y G 900
obtienen mayor adsorcién que el MO para concentraciones altas de adsorbente, al
igual que sucedia en los dos estudios anteriores. Sin embargo, para concentracién de
0,07 g/L de adsorbente, el MO adsorbe mayor cantidad de lindano.

Teniendo en cuenta los valores de adsorcion especifica de la Figura 4.19, se
considera que la concentracién de adsorbente dptima para la adsorcion de es de 0,07
g/L en el caso de los 3 adsorbentes, y se establece para los siguientes ensayos. Con
esta dosis es con la que mayor lindano se adsorbe por gramo de adsorbente, es decir,
maximiza la adsorcién de lindano con el menor consumo de adsorbente.

En base al criterio de mayor porcentaje de adsorcidon, se podria elegir la dosis
de 0,25 g/L para los 3 adsorbentes, pero también habria que estudiar el efecto
producido al aumentar la concentracion de adsorbente por encima de 0,25 g/L.
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4.2.4. Estudio de la concentracion inicial de lindano y
temperatura.

4.2.4.1. Obtencidén de las isotermas de adsorcion.

Para las condiciones de pH y concentracion de adsorbente fijadas, se obtienen
las isotermas de adsorcion de lindano con los 3 materiales (G 500, G 900 y MO) a 3
temperaturas diferentes (302C, 402C y 502C). Como se describe en el apartado 3.5.
Influencia de las condiciones de operacion, para los ensayos se establecen las
condiciones de tiempo de adsorcién de 24 horas, concentracién de adsorbente de 0,07
g/LypHiguala6,7.

La variacién de la concentracion inicial de lindano no se relaciona directamente
con la concentracién de lindano adsorbido, si no que sirve para obtener las isotermas
de adsorcién a temperatura fija. La isoterma de adsorcidn relaciona los valores de
concentracién de lindano adsorbido, C;, con la concentracion de lindano en disolucion
en el equilibrio, Cf. Asi, al variar la concentracién inicial de lindano se obtienen
distintos valores de C} y CLZ en el equilibrio, que permiten construir la isoterma.

A continuacién se presentan las 9 isotermas de adsorcién, agrupadas segun el
adsorbente utilizado, en las Figuras 4.21, 4.22 y 4.23. Para todas las isotermas
obtenidas la tendencia general de las mismas es de aumento de C; al aumentar C;.
Para cada adsorbente, se observa una clara influencia de la temperatura sobre la
adsorcién, produciéndose mayor adsorcién a 502C, a continuacién a 409C y la menor a
309C. Este incremento de la adsorcién con la temperatura indica el caracter
endotérmico de la adsorcién de lindano con los 3 adsorbentes. En el apartado 4.3.4.
Parametros termodindmicos de adsorcion se calculan los pardmetros termodindamicos
de la adsorcién de lindano con cada adsorbente y se discute con mayor profundidad su
endotermicidad.

G 500

La Figura 4.21 muestra las isotermas de adsorcion obtenidas a 309C, 40°C y
502C con el adsorbente G 500.
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Figura 4.21. Isotermas de adsorcidn de lindano a 30°C, 40°C y 50°C con el material G
500

La isoterma con menores valores de C; es la de 309C, en la cual se observa el
aumento de C; conforme aumenta CLl, hasta estabilizarse en un valor cercano a
25mg/g, que se alcanza a partir de C} igual a2mg/L. El incremento de C} por
encima de este valor no produce un aumento de C;.

Por el contrario, las isotermas a 40°2C y 502C no parecen alcanzar un valor
maximo de adsorcion especifica para los valores de CLl mas altos, siendo su forma mas
similar a una linea recta, especialmente para la isoterma a 409C. En el rango de
concentraciones de lindano en el equilibrio mas altas (C! > 0,5mg/L), la isoterma a
509C presenta incrementos de C; cada vez menores al aumentar CLl, lo que parece
indicar que se aproxima a un valor maximo de adsorcién especifica, mientras que la
isoterma a 40 2C no. A 502C, la mayor adsorcion especifica es de 43,4 mg/g, obtenida
con C} igual a 1,7 mg/L, y a 40°C es de 38,8 mg/g, obtenida con C} igual a 2 mg/L.

G900

La Figura 4.22 muestra las isotermas de adsorcién para el adsorbente G 900,
obtenidas a 309C, 402C y 50°C.

La isoterma a 3092C presenta la menor adsorcién, con un valor maximo de
25mg/g para C! igual a 3,6 mg/L, pero no se llega a estabilizar en el rango
estudiado, a diferencia de lo que sucedia con la isoterma a 302C para el material G
500.

59




Las isotermas a 402C y 509C tampoco se aproximan a un valor maximo de
adsorcion especifica. A 502C, la mayor adsorcion especifica es de 50,8 mg/g, obtenida
con concentracion de lindano en el equilibrio CLI igual a1,8 mg/L, y a 40°C es de
36,2 mg/g, obtenida con C} igual a 2,65 mg/L.
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Figura 4.22. Isotermas de adsorcion de lindano a 309C, 40°C y 50°C con el material G
900

MO

La Figura 4.23 muestra las isotermas de adsorcion para el adsorbente MO,
obtenidas a 309C, 402C y 50°C.

En este caso, la forma de las 3 isotermas es similar a una linea recta. La
isoterma a 302C presenta la menor adsorcién, con un valor maximo de 25,6 mg/g
obtenido con concentracién de lindano en el equilibrio para CLl igual a3,6 mg/L. La
mayor adsorcidn especifica a 502C es de 50,2 mg/g, obtenida con C} igual a 1,1 mg/
L,y a 40°C es de 34,1 mg/g, obtenida con C} igual a 2,8 mg/L.
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Figura 4.23. Isotermas de adsorcidn de lindano a 30°C, 40°C y 50°C con el material MO

4.2.4.2. Comparacion cualitativa de los adsorbentes

Los datos de las isotermas que se han mostrado en el subapartado anterior, se
utilizan para comparar cualitativamente la adsorcién a una misma temperatura para
los 3 adsorbentes utilizados. Para ello, en vez de representar las isotermas
directamente, se opta por representar la concentracion de lindano adsorbido (C})
frente a la concentracion inicial de lindano en disolucién (C}) de los mismos ensayos
de las isotermas.

En las Figuras 4.24, 4.25 y 4.26 se representan los datos de las isotermas
agrupados segun la temperatura a la que se han obtenido (3 a 309C, 3 a 40°Cy 3 a
502C), para comparar la capacidad de adsorcion de los adsorbentes G 500, G 900 y
MO.

Ensayos a 302C

En la Figura 4.24 se muestran los datos de las isotermas de adsorcién a 30°C,
obtenidas con los adsorbentes G 500, G 900 y MO. Se representa C; frente a C;.

Para las concentraciones iniciales de lindano mas bajas (C} < 0,5 ppm) no se
observa diferencia entre los 3 adsorbentes, mientras que para concentraciones
intermedias (0,5ppm < C| < 3 ppm) el adsorbente que mayor adsorcién muestra es
el G 900, siendo la adsorcién con G 500 y MO levemente inferior y similares entre si.
Para CLi = 4 ppm, el adsorbente G500 presenta la mayor adsorcidn, que se iguala con
los la de los otros dos adsorbentes cuando la concentracion inicial utilizada es la
maxima.
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Por tanto, los adsorbentes G 900 y G 500 parecen tener una adsorcidn
especifica de lindano a 302C similar entre si y ligeramente superior al MO en el rango
de CLI entre 0y 4 ppm.

30 +

25 - A

20 A

15 ® G500

A G900
10 - A
MO

Concentracion de lindano adsorbido (mg/g)

0 BN B B B B e B B B B B B B S B S B B B B B B B HE H H |
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Concentracion inicial de lindano (mg/L)

Figura 4.24. Ensayos de las isotermas de adsorcion de lindano a 302C con los materiales
G 500, G 900 y MO.

Ensayos a 40°C

En la Figura 4.25 se muestran los datos de las isotermas de adsorcién a 40°C,
obtenidas con los adsorbentes G 500, G 900 y MO.

Para concentraciones iniciales de lindano (C}) inferiores a 1 ppm, no se
observan diferencias de adsorcién entre los 3 materiales. Para C} > 1ppm, el
adsorbente G 500 muestra una mayor adsorcion que el G 900 y MO, excepto para el
punto con C} = 4 ppm, donde la adsorcién con los 3 materiales es parecida.

Por tanto, el material G 500 muestra una adsorcidn especifica de lindano a 409C
ligeramente superior al G 900 y MO, similares entre si.
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Figura 4.25. Ensayos de las isotermas de adsorcion de lindano a 40°C con los materiales
G 500, G 900 y MO.

Ensayos a 502C

En la Figura 4.26 se muestran los datos de las isotermas de adsorcién a 50°C,
obtenidas con los adsorbentes G 500, G 900 y MO.
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Figura 4.26. Ensayos de las isotermas de adsorcion de lindano a 50°C con los materiales
G 500, G 900 y MO.
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Para todo el rango de concentraciones iniciales de lindano C} > 1 ppm los
adsorbentes G 900 y MO muestran una adsorcion muy similar, y ligeramente superior
a la adsorcién con G 500; mientras que para C/ < 1 ppm no se observan diferencias
entre los 3 adsorbentes.

4.2.4.3. Isotermas segun area superficial

En los subapartados anteriores se han comparado los datos de adsorcién
especifica de los 3 adsorbentes, expresados como mg de lindano adsorbido por gramo
de adsorbente. En este apartado se pretende relacionar las distintas isotermas de
adsorcion con el area superficial de cada adsorbente, calculada en el apartado 4.1.1.
Adsorcion de nitrégeno. Para ello, en las Figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se representan las
isotermas de adsorcion relacionando la “adsorcion superficial” (masa de lindano
adsorbida por m? de adsorbente) frente a la concentracién de lindano en disolucién en
el equilibrio. Esta representacion permite determinar la superficie de qué adsorbente
es mas eficiente en la adsorcidn de lindano.

Como se muestra en la Tabla 4.1 del apartado 4.1.1. Adsorcion de nitrégeno, el
area superficial del G 500 es de 8 mz/g, la del G 900 es de 16 mz/g y la del MO es de
62,5 m?/g. Para expresar la adsorcién de lindano por unidad de superficie en vez de
por unidad de masa, se debe dividir por el area superficial.

Adsorcién superficial (mg/m?) = M (30)
Area (m2/g)
— 4 7]
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Figura 4.27. Adsorcion de lindano por unidad de superficie para los ensayos a 302C con
G 500, G 900 y MO.
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Figura 4.28. Adsorcidn de lindano por unidad de superficie para los ensayos a 40°C con
G 500, G 900 y MO.
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Figura 4.29. Adsorcion de lindano por unidad de superficie para los ensayos a 502C con
G 500, G 900y MO.

Las isotermas obtenidas a una misma temperatura se representan en la misma
Figura, para poder comparar los resultados de adsorcién con cada adsorbente a cada
temperatura. Asi, la Figura 4.27 muestra los resultados a 309C, la Figura 4.28 muestra
los resultados de adsorcién a 402C vy la Figura 4.29 muestra los resultados de adsorcién
a 509C.
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En términos de concentracion de lindano adsorbido por unidad de masa (C}),
las diferencias entre los 3 adsorbentes son pequeiias. Sin embargo, al expresar la
adsorcién en funciéon del drea superficial, se observa claramente en las Figuras 4.27,
4.28 y 4.29, que la mayor adsorcidn superficial se produce con el G 500 y la menor se
produce con el MO a las 3 temperaturas.

En el ensayo de adsorcidén mds favorable para los 3 adsorbentes (Temperatura
= 502C), la mayor adsorcion superficial con el adsorbente G 500 es de 5,4 mg/mz,
para el G 900 es de 3,2 mg/m?, y para el MO es de 0,8 mg/m?.

Por tanto, el adsorbente cuya superficie presenta una mayor capacidad de
adsorcion de lindano es el G 500, seguido por el G 900 y por ultimo, el MO.

4.3. Modelizacion de las isotermas

4.3.1. Ajuste lineal de los modelos

Las 9 isotermas obtenidas se ajustan por regresion lineal, segin los modelos de
Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich (Freundlich, 1926) y Temkin (Temkin, M.J.,
Pyzhev, 1940). En las Tablas 4.4, 4.5 y 4.6 se presentan los pardmetros calculados para
cada isoterma segun cada modelo. La bondad de los ajustes lineales se determina en
base al coeficiente de determinacién, R2.

En la Tabla 4.4 se muestran los ajustes obtenidos para el material G 500. En
base al R?, los modelos de Langmuir y Freundlich ajustan adecuadamente los datos de
las 3 isotermas, con valores de R? por encima de 0,95 (>0,99 para Langmuir), mientras
gue el modelo de Temkin no obtiene tan buen ajuste.

En el caso de los ajustes para la adsorcion con G 900, mostrados en la Tabla 4.5,
los modelos de Freundlich y Temkin dan un buen ajuste para la isoterma a 309C,
mientras que los datos de esta isoterma no ajustan al modelo de Langmuir, pues se
obtienen valores negativos de ki y CLmax» Que no tienen sentido fisico. Para la
isoterma a 409C se obtienen buenos ajustes con los modelos de Langmuir y Freundlich;
y para isoterma a 502C sélo el modelo de Freundlich ajusta adecuadamente.

En la Tabla 4.6 se muestran los ajustes para las isotermas con MO, las cuales, al
igual que lo que sucede con el G 500, se ajustan con un R? por encima de 0,95 con los
modelos de Langmuir y Freundlich, siendo peor el ajuste con el modelo de Temkin.

Resumiendo, el modelo de Freundlich proporciona un buen ajuste lineal de las
9 isotermas obtenidas, el modelo de Langmuir también ajusta aparentemente bien,
excepto para las isotermas a 302C y 50 2C con G 900, y el modelo de Temkin solamente
produce un buen ajuste de la isoterma a 302C con G 900.
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Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich Modelo de Temkin
b
G 500 kk CLmax 2 kf . kE ) T ,
-1 -1 R -1 R 1 J * mol R
(L*mg™) (mgxg™) (L*mg™) Lmg™)  (GoegT
302C 0,8981 22,1327 0,994 10,2601 0,963 12,6211 478,6 0,767
402C 0,1299 161,9109 0,999 19,0142 0,991 12,2351 291,5 0,804
502C 0,4428 80,8488 0,994 33,9387 0,956 17,2592 236,2 0,783

Tabla 4.4. Pardmetros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin para el ajuste lineal de las isotermas de adsorcion a 30°C, 40°C y 50°C con el

adsorbente G 500.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich Modelo de Temkin
b
G 500 kk CL,max 2 kE 2 kE * g ! 2
Lemgh) (mgrghH N (L « mg) R Lemgy (Do) R
g g*g g g mg * g1
302C - - - 11,2816 0,944 11,8183 435,9 0,940
40°C 5,4461 9,6349 0,983 13,1893 0,912 22,6303 438,6 0,604
502C - - - 43,9343 0,971 13,3646 185,0 0,782

Tabla 4.5. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin para el ajuste lineal de las isotermas de adsorcion a 30°C, 40°C y 502C con

el adsorbente G 900.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich Modelo de Temkin
b
Mo kk CL,max 2 kE 2 kE * ' ! 2
Lemg™) (mgrgH N (L+mg) R Lemgy (Brg) R
g g*g g g mg g1
302C 0,0858 81,3302 0,995 6,7027 0,986 6,8107 464,8 0,753
40°C 5,6858 8,3949 0,960 14,1053 0,984 22,4470 433,2 0,713
50°C 0,3750 123,2274 0,998 44,5963 0,997 20,6124 220,4 0,755

Tabla 4.6. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin para el ajuste lineal de las isotermas de adsorcion a 302C, 40°C y 509C con el

adsorbente MO.
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Los resultados de las Tablas 4.4, 4.5 y 4.6 corresponden a un ajuste lineal, que
se vera completado posteriormente por un ajuste no lineal de cada isoterma y
finalmente, se realiza un ajuste no lineal multivariable que ajusta las 3 isotermas
obtenidas con cada adsorbente a la vez.

Respecto a las unidades del parametro kf del modelo de Freundlich que
aparecen en las Tablas anteriores, se ha decidido optar por la simplificaciéon de las
mismas, que se obtiene cuando el parametro n es préximo a 1, y que paran = 1 son:

(g0 1@« g) = (gD 4 1B 4 g1) = 4 g

4.3.2. Ajuste no lineal de los modelos

Los parametros de las 9 isotermas ajustadas seglin los modelos de Langmuir,
Freundlich y Temkin se recalculan mediante métodos numéricos para minimizar el
SRC, de los distintos ajustes, como se explica en el apartado 3.6.2. Ajuste no lineal y
discriminacion de modelos. Los pardmetros de cada modelo se calculan con un
intervalo de confianza del 95% segun una distribucion t de student inversa.

G 500

En base al criterio de menor SRC,., se obtienen los parametros de los 3 modelos
para el ajuste no lineal de cada isoterma (302C, 402C y 502C). Sin embargo, para los
modelos de Langmuir y Temkin, los pardmetros calculados son completamente
diferentes de los valores obtenidos mediante el ajuste lineal, y ademas la confianza
estadistica de estos valores no es significativa, por lo que no se da validez a estos
modelos.

El modelo de Freundlich si obtiene unos ajustes no lineales adecuados para las
3 isotermas con el adsorbente G 500, que se presentan en la Tabla 4.7, junto con los
parametros de los ajustes lineales para poder comparar el efecto del ajuste no lineal
sobre el modelo.

Modelo de Freundlich
G 500 KF

) n SRC,
Ajuste lineal 30°C 10,2601 1,2887 0,354
40°C 19,0142 1,0426 0,095
50eC 33,9387 0,9993 0,442
Ajuste no lineal 30°C 9,5051 + 4,455 1,3106 £ 0,895 0,317
40°C 18,5182 + 3,686 1,0503 £ 0,343 0,092
50eC 30,0602 £ 10,321 1,0277 £0,637 0,377

Tabla 4.7. Parametros del modelo de Freundlich para el ajuste lineal y no lineal de las
isoterma de adsorcidn con el adsorbente G 500.
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Al realizar el ajuste no lineal, en las 3 isotermas disminuye ligeramente el SRC,, lo cual
supone una mejora respecto al ajuste lineal. Asimismo, los valores de kf y ntras el
ajuste no lineal permanecen en el mismo rango que antes de dicho ajuste, lo que no
sucede al aplicar los modelos de Langmuir y Temkin.

En cuanto a los valores obtenidos para los pardmetros del modelo de
Freundlich, se observa que ki aumenta conforme aumenta la temperatura de la
isoterma. kLF es la constante de equilibrio de adsorcién, por lo que un valor mayor
indica una mayor adsorcién en el equilibrio (Worch, 2012). Asi, los valores que
aparecen en la Tabla 4.7 coinciden los datos presentados en la Figura 4.21,
correspondiendo la mayor kf a la isoterma a 502C y la menor kf a la isoterma a 309C.
Respecto al parametro n, toma valores cercanos a la unidad en las 3 isotermas lo que
indica la proximidad de las isotermas a una forma lineal. Los valores de n son mayores
que 1, dando a las isotermas una forma ligeramente convexa, siendo la isoterma mas
convexa la de 309C, lo que coincide con los resultados reflejados en la Figura 4.21.

G900

Al igual que sucede con las isotermas con G 500, los ajustes no lineales con los
modelos de Langmuir y Temkin para las isotermas con el adsorbente G 900 no son
validos.

Realizando el ajuste no lineal con el modelo de Freundlich si que se obtienen
buenos ajustes para las 3 isotermas con el adsorbente G 500. En la Tabla 4.8 se
muestran los resultados del ajuste no lineal junto con los del ajuste lineal realizado
anteriormente para comparar el efecto del ajuste no lineal sobre el modelo.

Modelo de Freundlich
G 900 KF

(L + mg~1) n SRC,
Ajuste lineal 302C 11,2816 1,1762 0,522
40°C 13,1893 1,3947 1,278
50°C 43,9343 0,8335 0,309
Ajuste no lineal 30°C 10,229 + 5,300 1,1648 £ 0,641 0,444
40°C 13,614 £ 5,286 0,959 +0,417 0,873
50eC 40,012 £ 11,375 0,851 +0,485 0,273

Tabla 4.8. Parametros del modelo de Freundlich para el ajuste lineal y no lineal de las
isoterma de adsorcion con el adsorbente G 900.

Tras el ajuste no lineal, en las 3 isotermas disminuye ligeramente el SRC,, y los
parametros kf y n permanecen en el mismo rango que los del ajuste lineal. La mayor
variacion relativa entre el ajuste lineal y no lineal se produce para el pardmetro n de la
isoterma a 402C, que coincide con la mayor disminucién de SRC,..
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En cuanto a la constante de equilibrio kf, aumenta conforme aumenta la
temperatura de las isotermas, lo que indica una mayor adsorcion a mayor
temperatura, coincidiendo con los datos de la Figura 4.22. Asimismo, se observa que la
diferencia del valor de kf entre 302Cy 402C es inferior a la diferencia de k} entre 402C
y 502C, lo que supone que la adsorcion a 502C es muy superior a la adsorcién a 402C y
a 3029C, las cuales no distan mucho entre si.

El pardmetro n, toma valores cercanos a la unidad, con tendencia a la
convexidad para isoterma a 302C (n > 1) y la concavidad para las isotermas a 40°C y
50°C (n < 1).

MO

Para el adsorbente MO, los ajustes no lineales con los modelos de Langmuir y
Temkin tampoco son vélidos, por lo que éstos se descartan.

El modelo de Freundlich si que ajusta adecuadamente y obtiene parametros
significativos para las 3 isotermas con MO, que se muestran en la Tabla 4.9.
Especialmente bueno resulta el ajuste del modelo de Freundlich para la isoterma a
502C con MO, pues da lugar al menor SRC, y los intervalos de confianza mds pequefios
para k,L; y n de todos los resultados obtenidos para cualquier adsorbente.

Modelo de Freundlich

MO kf
o ) n SRC,
30°C 6,7027 1,0107 0,161
Ajuste lineal 40°C 14,1053 1,2717 0,200
50°C 44,5963 0,9877 0,025
30°C 6,4765 + 3,017 1,0171+0,439 0,153
Ajuste no lineal 409°C 13,8361 + 3,739 1,2409 + 0,463 0,183
50°C 44,5278 + 2,474 0,9850 + 0,120 0,025

Tabla 4.9. Parametros del modelo de Freundlich para el ajuste lineal y no lineal de las
isoterma de adsorcion con el adsorbente MO.

Respecto a los parametros del modelo, k,% aumenta con la temperatura,
coincidiendo con los resultados de la Figura 4.23, donde la mayor adsorcidn se produce
a 502C y la menor, a 302C. n queda préxima a la unidad, siendo ligeramente mayor a 1
para las isotermas a 302C y 409C (convexas) y ligeramente inferior a 1 para la isoterma
a 509C (concava).

Se obtiene por tanto que el modelo que mejor ajusta por regresién no lineal
para las isotermas de adsorcién a 302C, 409C y 502C con los adsorbentes G 500, G 900
y MO es el modelo de Freundlich. Ademas, los valores del parametro n cercanos a la
unidad en todas las isotermas indican que éstas tienen una forma préxima a la
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linealidad. Debido a la imposibilidad de aumentar la concentracidon de lindano en
disolucién por estar ya préxima a su limite de solubilidad en agua, no se llegan a
obtener isotermas que se estabilicen claramente en torno a un limite maximo de
adsorcion.

Respecto a los modelos de Langmuir y Temkin, cabe sefalar que los parametros
obtenidos carecen de sentido fisico, por lo que no son modelos validos para ajustar las
isotermas obtenidas.

4.3.3. Comparativa de la capacidad de adsorcion de los adsorbentes

En base a los pardmetros del ajuste no lineal del modelo de adsorcion de
Freundlich, se puede comparar la capacidad de adsorcién de los 3 adsorbentes
utilizados. En la Tabla 4.10 se resumen estos parametros para cada adsorbente a 309C,
402C vy 509°C.

G 500 G 900 MO
ki ki kf
Temperatura L+ rrlldg_l) n L+ rrl;g_l) n L rr];g_l) n

300C 9,505 + 1,164 + 10,229+ 1,310 = 6,476 1,017

4,45 0,64 5,30 0,89 3,01 0,43
402C 18,518 + 0,959 + 13,614 + 1,050 = 13,836 1,240

3,68 0,41 5,28 0,34 3,73 0,46
500C 30,060 + 0,851+ 40,012 + 1,027 44,527 + 0,985 *

10,32 0,48 11,37 0,63 2,47 0,12

Tabla 4.10. Parametros del modelo de Freundlich para el ajuste no lineal de las
isotermas de adsorcion con los adsorbentes G 500, G 900 y MO.

Teniendo en cuenta que los valores de n son cercanos a 1 y similares entre si
para las distintas isotermas (los intervalos de confianza obtenidos son relativamente
amplios), la comparacién de la capacidad de adsorcion de los distintos adsorbentes se
lleva a cabo mediante la comparacién directa de las distintas constantes de equilibrio
k obtenidas mediante ajuste no lineal. Los resultados en base a este criterio se
relacionan asimismo con las Figuras 4.24, 4.25 y 4.26.

Asi, para la adsorcién a 309C, con los adsorbentes G 500 y G 900 se obtiene un
valor similar de kE y claramente superior al de la adsorcién con MO, lo cual coincide
con la Figura 4.24.

Para la adsorcion a 409C, la mayorkf se obtiene para el adsorbente G 500,
siendo similares y ligeramente inferiores las kf con los adsorbentes G 900 y MO, lo
cual concuerda con la Figura 4.25.

Para la adsorcion a 509C, la mayor kf se obtiene para al adsorbente MO, a
continuacion para el G 900 y por ultimo para el G 500. En el analisis cualitativo de la
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Figura 4.26 no se distinguia una mayor adsorcién con MO que con G 900, que si se
encuentra mediante la comparacion de los valores de k! .

4.3.4. Parametros termodinamicos de adsorcion

Ajuste lineal de los parametros

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.6.3. Cdlculo de los
parametros termodindmicos de adsorcion, se calculan la variacién de la energia libre
de Gibbs (AG), la variacidn de la entalpia (AH) y la variacion de la entropia (AS) en el
proceso de adsorcién de lindano con cada uno de los 3 adsorbentes, lo que permite
caracterizar termodinamicamente la adsorcién. En la Tabla 4.11 se muestran los
valores de AG calculados para cada adsorbente a cada temperatura, obtenidos
aplicando la ecuaciéon (25). A partir de los datos de AG correspondientes a 3
temperaturas distintas, se calculan por ajuste lineal las AH y AS caracteristicas de la
adsorcion con cada adsorbente.

T(20) G 500
AG (J/mol) AH (k] /mol) AS (J/mol * K)
30 -5675,8
40 -7601,4 46,83 173,40
50 -9143,8
T(20) G 900
AG (J/mol) AH (k] /mol) AS (J/mol * K)
30 -5860,8
40 -6798,5 55,91 202,57
50 -9912,1
T (°C) MO
AG (J/mol) AH (k] /mol) AS (J/mol * K)
30 -4708,8
40 -6840,6 78,72 274,54
50 -10199,5

Tabla 4.11. Variacion de la energia libre de Gibbs, variacion de la entalpia y variacion
de la entropia de adsorcion, calculadas por ajuste lineal, con los adsorbentes G 500, G
900 y MO a 30°C, 40°C y 50°C

El cambio en la energia libre de Gibbs AG indica el grado de espontaneidad del
proceso. Los AG calculados son negativos en todos los casos, lo que indica que la
adsorcién de lindano mediante los materiales G 500, G 900 y MO es un proceso
espontaneo en el intervalo de temperaturas entre 30 y 50 2C, con mayor
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espontaneidad a mayor temperatura. Los valores de AG resultan légicos, pues si AG
fuera mayor que 0 la adsorcion en las condiciones estudiadas no tendria lugar.

En cuanto a la variacién de la entropia de adsorcidn ASy la variacién de la
entalpia de adsorcién AH, para los 3 adsorbentes se obtienen valores positivos. Esto
implica que la adsorcion de lindano utilizando los 3 adsorbentes estudiados es un
proceso endotérmico (AH > 0) y en el que aumenta la entropia (AS > 0), y que por
tanto, se vea favorecida por un aumento de temperatura, coincidiendo con resultados
anteriores.

Estos resultados (AH > 0 y AS > 0) pueden parecer discordantes, y de hecho
tradicionalmente parte de la bibliografia (Kammerer et al., 2011; Worch, 2012) ha
considerado que la adsorcion debe ser estrictamente exotérmica y reducir la entropia.
La justificacidon de este planteamiento es que al adsorberse un compuesto disminuyen
sus grados de libertad, pues pasa de estar libre en la fase acuosa a parcialmente fijado
sobre la superficie del sélido, por lo que la entropia debe disminuir. Ademas, en todo
proceso espontdneo la variacion de la energia libre de Gibbs AG debe ser negativa, por
lo que para cumplir con la formula (24) AH debe ser negativo (Thomas, 1961).

Sin embargo, este planteamiento no es generalizable, y diversos autores han
obtenido ensayos de adsorcion endotérmicos y con aumento de entropia, tanto de
lindano como de otros compuestos similares, sobre diversos adsorbentes:

e Peng et al. reportaron adsorcion endotérmica de 1,2-diclorobenceno
(compuesto organoclorado) sobre nanotubos de carbono (X. Peng et al.,
2003).

e Fontecha Camara et al. reportaron la adsorcién endotérmica de diuron
(herbicida organoclorado) sobre fibras de carbdn activo. Consideran que el
aumento de la temperatura provocaba la deshidratacién de diuron, lo cual
favorecia su adsorcion a mayor temperatura (Fontecha-Camara, Lépez-
Ramdn, Alvarez-Merino, & Moreno-Castilla, 2006).

e Mills and Biggar reportaron adsorcion endotérmica de [-HCH y y-HCH
(lindano) en diferentes tipos de suelos, sobre una arcilla montmorillonita y
sobre silice cristalina (Mills & Biggar, 1969).

e Spencer et al. reportaron adsorcién endotérmica de lindano en suelos
(Spencer & Cliath, 1970). Consideran que el aumento de temperatura
favorece el desplazamiento de agua adsorbida, que se desorbe,
permitiendo una mayor adsorcion de lindano.

La adsorcion con MO es la mas endotérmica (mayor AH) y con mayor aumento
de entropia, mientras que la adsorcion menos endotérmica y con menor aumento de
entropia se produce con el adsorbente G 500.
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Ajuste no lineal multivariable

Siguiendo el procedimiento explicado en el apartado 3.6.3. Cdlculo de los

parametros termodindmicos de adsorcion,

se ajustan por regresion no lineal

multivariable los valores de AH,AS y T;.r, minimizando el SRC, de los valores de

concentracién de lindano en el sélido C; para los datos de las 3 isotermas obtenidas

con cada adsorbente a la vez.

En la Tabla 4.12 se muestran los resultados de AH,AS y T,.¢ del ajuste no lineal

multivariable:

G 500 G 900 MO
AH (k] /mol) 45,56 + 11,3 63,40 + 16,5 80,78 + 12,7
AS (J/mol * K) 170,00 + 35,53 226,41 51,8 281,16 39,9
Tyef 238,93 50,3 265,49 + 65,4 279,47 + 45,3
SRC, 5,278 9,711 1,188
SRC 276,374 401,733 155,784

Tabla 4.12. Variacion de variacion de entalpia y variacion de entropia de adsorcion,
calculadas por ajuste no lineal, con los adsorbentes G 500, G 900 y MO.

Comparando la Tabla 4.11 y la Tabla 4.12, se observa que los valores de
AH y AS son muy similares antes y después del ajuste no lineal. En la Tabla 4.12 se
muestran también el SRC, y SRC que se obtienen por el modelado para el ajuste de
los 21 puntos experimentales (7 puntos por isoterma) para cada adsorbente. Los
valores de SRC, son bajos, lo que indica el buen ajuste de los parametros
termodinamicos obtenidos.

Finalmente, en las Figuras 4.30 a 4.38 se representan los valores
experimentales de las isotermas de adsorcién junto con las predicciones del modelado
final utilizando los parametros termodinamicos de adsorcidn.

En cada isoterma, se representa la prediccion del modelo juntos con los limites
superior e inferior para el valor de C/ contemplados en un intervalo de confianza del
95%. Los datos experimentales se representan mediante una dispersion de puntos, la
predicciéon del modelo mediante una linea punteada roja y los limites superior e
inferior del modelo mediante lineas punteadas de color morado y verde
respectivamente.
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Figura 4.31. Ajuste de la isoterma de adsorcion de lindano a 40°C con G 500 mediante

el modelo de Freundlich y los pardmetros termodindmicos.
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Figura 4.34. Ajuste de la isoterma de adsorcion de lindano a 40°C con G 900 mediante
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Figura 4.35. Ajuste de la isoterma de adsorcion de lindano a 502C con G 900 mediante
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Figura 4.37. Ajuste de la isoterma de adsorcion de lindano a 402C con MO mediante el

modelo de Freundlich y los pardmetros termodindmicos.
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Figura 4.38. Ajuste de la isoterma de adsorcion de lindano a 50°C con MO mediante el
modelo de Freundlich y los pardmetros termodindmicos.

Para las 9 isotermas se observa una buena correspondencia entre el modelo y

los datos experimentales. Los datos que mejor ajustan con el modelo son los obtenidos
en la isoterma a 502C para G 500 y en las isotermas a 402C y 502C para MO.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los ensayos llevados a cabo y los resultados obtenidos mediante
analisis de los mismos, se extraen las siguientes conclusiones finales:

e La caracterizacién de los adsorbentes utilizados muestra que se trata de grafitos
expandidos, con un contenido mayoritario de carbono y con alta area superficial,
de 8 m? para el G 500, de 16 m? para el G900y de 62,5 m? para el MO.

e En base a los ensayos preliminares a la obtencion de las isotermas de adsorcidn, se
determina que:

o El pH éptimo para la adsorciéon de lindano con los 3 adsorbentes estd
comprendido en el intervalo entre 5 - 8,5, en el que no se aprecian
diferencias significativas.

o La mayor adsorcién especifica se consigue con concentracion de
adsorbente de 0,07 g/L.

e En base a las isotermas de adsorcidn obtenidas para cada adsorbente, los 3
materiales muestran buena capacidad de adsorcién de lindano, siendo la maxima
adsorcion especifica obtenida con cada adsorbente de:

o G500:43,4 mg/g.

o G900: 50,8 mg/g.

o MO: 50,2 mg/g.

e La adsorcidon de lindano se ve favorecida por el aumento de la temperatura,
produciéndose los 3 adsorbentes la mayor adsorcion a 502C, luego a 402C y ultimo
a 309C. Se calculan los pardmetros termodinamicos de adsorcién, que indican que
la adsorcion es espontdnea y endotérmica, con mayor espontaneidad cuanto
mayor es la temperatura.

e El adsorbente cuya superficie presenta mayor capacidad de adsorcién de lindano
es el G 500, seguido por el G900 vy, por ultimo el MO. En el ensayo de adsorcion
mas favorable para los 3 adsorbentes (Temperatura = 502C), la mayor adsorcién
superficial obtenida con cada adsorbente fue :

o G500:5,4 mg/mz.

o G900: 3,2 mg/m°.

o MO: 0,8 mg/m°.

e El modelo de isoterma de adsorcién que mejor ajusta los datos experimentales es
el modelo de Freundlich, para las isotermas obtenidas con los 3 adsorbentes a las 3
temperaturas estudiadas.

e La capacidad de adsorcion especifica de los 3 materiales adsorbentes es similar,
siendo el adsorbente MO el que mayor cantidad de lindano adsorbe a 502C, el G
500 el que mayor cantidad adsorbe a 402C, y el G 500 y G 900 los mas adsorben a
309C.

e Por tanto, a nivel de laboratorio, los grafitos expandibles son materiales
prometedores y de bajo coste para la adsorcidén de lindano disuelto en agua, y se
pueden plantear como una alternativa interesante al uso tradicional de carbdn
activo para la descontaminacion de lindano presente en corrientes acuosas.
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