TRABAJO FIN DE MASTER
MASTER EN INGENIERIA QUIMICA

Eliminacidon de carbamazepina de efluentes
acuosos usando adsorbentes carbonosos de
base magnética

por

Sergio Canete Arias

Tutores:

Salvador Ordoénez Garcia
Yolanda Patino Menéndez

Oviedo, febrero de 2023






RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron adsorbentes magnéticos con distinta fuente de carbono:
glucosa, xilosa, furfural y 5-HMF, para su empleo en el estudio de la adsorcion de
carbamazepina como contaminante emergente modelo en corrientes acuosas, permitiendo la
revalorizacion de la biomasa lignocelulésica. Ademas, al dotarlos de propiedades magnéticas,
permite su facil implementacion en las plantas de tratamiento de aguas residuales dada la

facilidad en la etapa de separacién del adsorbente.

Se realiz6 la caracterizacion de los adsorbentes sintetizados, para poder justificar su
comportamiento. Los adsorbentes se emplearon para ensayos de adsorcidon de
carbamazepina, obteniendo las isotermas de adsorcion, y con ello, las capacidades de
adsorcion. Las isotermas se ajustaron a los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich
y se realizé su ajuste cinético de los perfiles de adsorcidén obtenidos. Por otro lado, se estudié
el efecto de la variacion en la cantidad de particulas de hierro empleadas en la sintesis de la
glucosa y la xilosa, en las propiedades antes mencionadas, asi como en la adsorcion de

carbamazepina.

La mayor capacidad de adsorcién para las cuatro fuentes de carbono se obtiene con
la xilosa (0,702 mg/g), el adsorbente con mayor volumen de mesoporos . Al aumentar la
cantidad de hierro en la sintesis, se incrementa la capacidad de adsorcion debido a
modificaciones en las propiedades morfolégicas, disminucion de la microporosidad y aumento
de la mesoporosidad. Al aumentar la mesoporosidad, aumentan los grupos funcionales
superficiales disponibles para el proceso de adsorcion, obteniéndose la maxima capacidad de
adsorcion con la xilosa 2Fe (1,277 mg/g). Los grupos carboxilicos presentes en los mesoporos
son los responsables de la desprotonacion del grupo amino de la carbamazepina, permitiendo
asi su adsorcion. Las isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich, obteniendo un mejor ajuste con el primero de ellos. A su vez se obtuvo que la

adsorcion sigue una cinética de pseudo-segundo orden (r>>0,91).

En cuanto a las propiedades magnéticas, los adsorbentes presentan susceptibilidades
magnéticas en el intervalo 3.94-5.65 emul/g, en funcién del porcentaje de fase cristalina, asi
como de la proporcion de las distintas fases presentes (hierro elemental, wustita y magnetita),
lo que permitiria su facil separacion. Se concluye, que es posible obtener adsorbentes
carbonosos de base magnética para la eliminacion de carbamazepina mediante un proceso

de sintesis hidrotérmica.



EXECUTIVE SUMMARY

In this work, magnetic adsorbents with different carbon source: glucose, xylose, furfural
and 5-HMF, were synthesised for use them in the study of the adsorption of carbamazepine
as an emerging pollutant model in aqueous streams, allowing the revalorisation of
lignocellulosic biomass. Furthermore, by providing them with magnetic properties, they can be
easily implemented in wastewater treatment plants due to the ease of separation of the

adsorbent.

The characterisation of the adsorbents was carried out in order to justify their behaviour.
The adsorbents were used for carbamazepine adsorption tests, obtaining the adsorption
isotherms, and thus, the adsorption capacities. The isotherms were fit to the Langmuir and
Freundlich adsorption models and the kinetic adjustment of the adsorption profiles obtained
was carried out. On the other hand, the effect of the variation in the amount of iron particles
used in the synthesis of glucose and xylose on the aforementioned properties, as well as on

carbamazepine adsorption, was studied.

The highest adsorption capacity for all four carbon sources is obtained with xylose
(0.702 mg/qg), the adsorbent with the highest mesopore volume. Increasing the amount of iron
in the synthesis, the adsorption capacity increases due to changes in morphological properties,
decrease in micropore volume and increase in mesopore volume. By increasing mesopore
volume, the surface functional groups available for the adsorption process increase, obtaining
the maximum adsorption capacity with xylose 2Fe (1,277 mg/g). The carboxylic groups present
in the mesopores are responsible for the deprotonation of the amino group of carbamazepine,
thus allowing its adsorption. The adsorption isotherms were adjusted to the Langmuir and
Freundlich models, obtaining a better fit with the first of them. Moreover, it was obtained that

the adsorption follows pseudo-second order kinetics (r2>0.91).

Regarding the magnetic properties, the adsorbents present magnetic susceptibilities in
the range 3.94-5.65 emu/g, depending on the percentage of crystalline phase, as well as the
proportion of the different phases present (elemental iron, wiistite and magnetite), which would
allow their easy separation. It is concluded that it is possible to obtain magnetic-based
carbonaceous adsorbents for carbamazepine removal by means of a hydrothermal synthesis

process.
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1.0BJETO



Objeto

Los estudios mas recientes sobre la calidad de las aguas han revelado la presencia de
nuevos contaminantes en concentraciones desde los ng/L hasta los pg/L, denominados
contaminantes emergentes. Estos contaminantes tienen su origen en diferentes sectores
industriales como: la industria de polimeros o de materiales de construccion, al emplear
retardantes de llama bromados o parafinas cloradas; la industria agroquimica, debido al uso
de pesticidas polares y/o sus metabolitos; industria farmacéutica al emplear compuestos
perfluorados o farmacos, etc. La problematica con dichos contaminantes es que, en muchos
casos, se desconoce los efectos adversos que pueden tener sobre los seres vivos y el medio
ambiente, ademas, las técnicas de eliminacibn de estos compuestos actualmente son

limitadas, ineficaces y costosas.

Dada la ineficacia de las plantas de tratamiento de aguas residuales en su eliminacién,
varios estudios han buscado diferentes alternativas de tratamiento, como pueden ser:
biorreactores de membrana, procesos de coagulacion/floculacion, membranas tanto de
nanofiltracion como de osmosis inversa, tecnologias de adsorcion y procesos de oxidacion
avanzada. No obstante, alguna de estas tecnologias supone un elevado coste debido a las
modificaciones que se deben realizar en las actuales plantas de tratamiento de aguas
residuales, para su implementacion. Dentro de las distintas opciones una de las que se
presenta como mas prometedora, son las tecnologias de adsorcion, donde existen numerosos
estudios, empleando sobre todo adsorbentes carbonosos, como carbén activo o nanotubos
de carbono. No obstante, la adsorcion presenta un inconveniente, dado que se necesita una
etapa de separacion del adsorbente de la corriente tratada, la cual se dificulta con el empleo
de adsorbentes tradicionales. Por todo ello, y teniendo en cuenta los resultados prometedores
con adsorbentes carbonosos, surge como alternativa el empleo de adsorbentes magnéticos

de base carbonosa, que permitan su separacion.

Teniendo todo esto en cuenta, el objetivo de este trabajo es el estudio de diferentes
adsorbentes magnéticos para la eliminacién de carbamazepina (CBZ) de efluentes acuosos.
Los adsorbentes que se estudiaron estdn compuestos por una base carbonosa que actuara
como adsorbente, sintetizados sobre una base metédlica para dotar al adsorbente de
propiedades magnéticas. La base metalica que se emple6 fueron particulas de hematita
(a-Fe203), sintetizadas en el laboratorio, mientras que para la base carbonosa se estudiaron
cuatro compuestos distintos: glucosa, xilosa, furfural y 5-hidroximetilfurfural (5-HMF),
seleccionados debido a que pueden ser obtenidos a partir de residuos de lignocelulosa
permitiendo, por tanto, la revalorizacion de un residuo. A su vez, se estudio también el efecto
de la cantidad de hierro empleada en la sintesis de los adsorbentes, tanto en cuanto a sus

propiedades, como en lo referente a su capacidad de adsorcion.




Objeto

Este trabajo se realiz6 en la Universidad de Oviedo en el grupo de investigacion de
Catadlisis, Reactores y Control (CRC), dentro de la linea de investigacion que se centra en la
eliminacion de contaminantes emergentes mediante adsorcion empleando materiales que
provengan de una fuente renovable. Ademas, de dotar a dichos materiales con capacidad
magnética, para permitir su uso en la practica con facilidad, gracias a que no se requeririan

grandes cambios en las plantas de tratamiento actuales.

Con el objetivo de conseguir sintetizar un adsorbente que permita la eliminacién de
carbamazepina, de corrientes acuosas y que ademas posea propiedades magnéticas que
permitan su separacion, se plantean los siguientes objetivos parciales que se mencionan a

continuacion:

e Reuvision bibliografica sobre los diversos compuestos que se pueden emplear como

base carbonosa o como base magnética, ademas del estudio de diversos métodos de
sintesis de los mismos.

e Sintesis de los adsorbentes: se preparan todos los adsorbentes en el laboratorio, que

posteriormente serdn caracterizados y empleados para la adsorcion de
carbamazepina.

e Caracterizacion fisica de los adsorbentes: se somete a los adsorbentes a una

caracterizacién inicial exhaustiva, que incluira la caracterizacion superficial mediante
(SEM y BET), contenido en hierro y zinc (TG e ICP-MS), propiedades magnéticas
(DRX y magnetismo)

e Caracterizaciéon guimica de los adsorbentes para conocer los grupos funcionales

presentes sobre la superficie de los adsorbentes (TPD y DRIFT).

e Ensayos de adsorcion: obtencion de las isotermas de adsorcién para cada uno de los

adsorbentes sintetizados, comparando la capacidad de adsorcién para los distintos
adsorbentes. Ademas, mediante ensayos de adsorcién, se estudia el efecto de la
cantidad de hierro empleada en la capacidad de adsorcion.

e Ajuste de las isotermas obtenidas a modelos de Langmuir y Freundlich, ademas del

estudio cinético de la adsorcion para todos los adsorbentes.

e Comprender las diferencias en la capacidad de adsorcién mediante la caracterizacion

fisica y quimica de los adsorbentes, para poder dar explicacion a los resultados

obtenidos.




2. CONSIDERACIONES BASICAS



Consideraciones Basicas

El agua siempre ha sido considerada como un recurso renovable, pero limitado. Su
escasez no es el Unico reto al que la sociedad se debe enfrentar, sino también a su calidad
para que pueda ser consumida, debido a la alta contaminacién causada por factores como: la
industrializacién, la agricultura y ganaderia, la mala gestion de residuos, el estilo de vida
moderno, la sobrepoblacién, etc. Todo ello hace que la calidad de ésta empeore siendo un

potencial peligro para la mayoria de la poblacién (Singh et al. 2022).

Ademas, en los ultimos afos, debido a la mejora en las técnicas analiticas, se ha
descubierto la presencia de nuevos contaminantes, denominados “contaminantes
emergentes”. Esta problematica radica en que se desconoce en muchos casos las
concentraciones permisibles o incluso los efectos adversos sobre los seres vivos y el medio

ambiente.
2.1. Tipos de contaminantes presentes en el agua.

Los contaminantes presentes en el agua se pueden dividir en varias categorias tales
como (Schweitzer y Noblet ,2018):

e Microorganismos patégenos:

Se engloban los diferentes tipos de bacterias, protozoos, virus y otros organismos
capaces de transmitir enfermedades como el cblera, gastroenteritis, hepatitis, tifus, etc. Estas
enfermedades son uno de los motivos principales en la muerte prematura, sobre todo en
niflos, en los paises en vias de desarrollo. La principal via de entrada al agua de estos

patdgenos en por medio de las heces y otros restos organicos de personas infectadas.
e Contaminantes organicos:

Muchas de las moléculas organicas como el petroleo, los detergentes, la gasolina, los
disolventes, los plasticos, los plaguicidas, etc. Acaban en el agua y permanecen, en algunos
casos, largos periodos de tiempo, esto ocasiona que tiendan a bioacumularse, porque al ser
productos fabricados por el hombre, tienen unas estructuras moleculares complejas dificiles
de degradar por los microorganismos. En la actualidad existen en torno a 100.000 compuestos
organicos artificiales, de los cuales, tan solo alrededor de 50 presentan valores maximos de

concentracion en agua para consumo (Schweitzer y Noblet ,2018).
e Desechos orgénicos:

Son el conjunto de todos los residuos producidos por los seres humanos, ganado, etc.
Se incluyen heces y cualquier otro material que pueda ser descompuesto por bacterias
aerodbicas, es decir, en procesos donde se consuma oxigeno. Cuando se produce un exceso

de estos residuos, la proliferacion de las bacterias agota el oxigeno, provocando que esas

5



Consideraciones Basicas

aguas sean inhabitables para peces y otros seres vivos que necesiten oxigeno. Para medir el
grado de contaminacién debido a desechos organicos se emplean los indices de cantidad de

oxigeno disuelto en agua (OD), o la demanda biol6gica de oxigeno (DBO).
e Sedimentos y materiales suspendidos:

Muchas particulas del suelo que son arrastradas por el agua junto con otros materiales
presentes en la suspension son, en términos de masa total, la mayor fuente de contaminacién
del agua. Los sedimentos se van acumulando, provocando que puedan destruir los sitios de
alimentacién o desove de los peces, rellenar lagos o pantanos, obstruir canales, rias o puertos.

Por otro lado, la turbidez ocasiona dificultades en la vida de algunos organismos.
e Sustancias quimicas inorganicas:

Se incluyen sales, acidos y metales téxicos como el plomo y el mercurio. Si su
presencia en el agua es elevada pueden causar graves dafios a los seres vivos, corroer

equipos empleados para el tratamiento de aguas y disminuir los rendimientos agricolas.
e Sustancias radiactivas:

En el agua pueden estar presentes isétopos radiactivos solubles debido a la actividad
humana, como en el caso de las centrales nucleares, la mineria, residuos médicos, o por la
deposicion atmosférica de pruebas con bombas nucleares. Estas sustancias se pueden ir
acumulando a lo largo de las cadenas tréficas, alcanzando concentraciones superiores en

algunos tejidos vivos que las que tenian en el agua.
¢ Contaminacioén térmica:

El agua caliente liberada por procesos industriales o centrales de energia, en
ocasiones, eleva la temperatura en los rios o embalses, disminuyendo la capacidad del agua

para contener oxigeno afectando a la vida de los organismos presentes.
2.2. Contaminantes emergentes

Investigaciones recientes sobre la calidad de las aguas mediante nuevos y mas
sensibles métodos de andlisis han revelado la presencia de contaminantes, que tienen el
potencial de causar efectos adversos en el medio ambiente o en la salud de las personas, en
concentraciones desde los ngL? hasta los pgL*(Rodriguez et al. 2017). Se define como
contaminante emergente aquellos compuestos de los cuales se sabe poco o nada acerca de
su presencia e impacto en el medio ambiente, razén por la cual no han sido regulados
previamente y que la disponibilidad de métodos para su eliminacion sea nula o limitada. Otra

particularidad es que, debido a su elevada produccién y consumo, y en consecuencia a su
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continua entrada en el medioambiente, no necesitan ser persistentes para ocasionar efectos

adversos. (Barceld y Lopez de Alda, 2008).

Como consecuencia del riesgo significativo que presentan estos contaminantes para
el medio ambiente y la salud, surge el 2 de agosto de 1985 la Ley 25/1985, en donde se pone
de manifiesto que el agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida y para el
ejercicio de la inmensa mayoria de les actividades econdmica, irreemplazable, no ampliable
por la accién del hombre, vulnerable y susceptible de usos sucesivos. No obstante, fue
derogada por la Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo en el 2000, para establecer un
marco comunitario de actuacion en el &mbito de la politica de aguas, donde se establecen:
las regiones ecoldgicas y tipos de masas de aguas; los indicadores de calidad para la
clasificacion del estado ecoldgico, el seguimiento del estado quimico de las aguas a realizar;
una lista indicativa de los principales contaminantes; valores limite de emisiéon y normas de
calidad ambiental para vertidos de mercurio, cadmio, hexaclorociclohexano y sustancias
peligrosas derivadas de la Directiva 76/464/CEE (Directiva 2000/60/CE). En 2008 se redacta
el Real Decreto 817/2015, relativo a las normas de calidad ambiental en el &mbito de la politica
de aguas, modificando la Directiva 2000/60/CE, que establece una lista de 45 contaminantes
prioritarios y sus concentraciones maximas permitidas. También se incluye una lista propia de
16 sustancias denominada sustancias preferentes, donde se recogen contaminantes que
presentan un riesgo significativo para las aguas (Real Decreto 817/2015). Debido a la
deteccion de los contaminantes emergentes y a la creciente preocupacion por sus efectos
adversos en la salud, en 2013, se crea la lista de observacion, integrada por el conjunto de
sustancias cuya informacién disponible indique que pueden suponer un riesgo significativo
para el medio acuatico o a través de él, y que para las cuales, los datos de seguimiento son
insuficientes. Esta lista establece una serie de contaminantes que deben ser analizados por
los Estados Miembros, para enviar la informacion sobre dicho control a la Comision Europea,
gue, con la informacién proporcionada, valora si dichos contaminantes deben incluirse en la
lista de sustancias prioritarias. La Comision Europea adopta actos de ejecucién para elaborar
y actualizar la lista de observacion cada dos afos, la Ultima actualizacion se realiz6 en 2022
donde se incluyen compuestos como ofloxacina, octocrileno, benzofenona-3, etc., (MITECO,
2023).

Los contaminantes emergentes se pueden dividir en seis grupos segun el Instituto de
Investigaciones Quimica y Ambientales-CSIC de Barcelona en colaboracién con la

Universidad de Sevilla-Ministerio de Medio Ambiente en (Barcelé y Lépez de Alda, 2008):
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e Retardantes de llama bromados

Entre los que destacan el tetrabromo bisfenol A, el hexabromociclododecano y los
polibromodifeniléteres. Se emplean en una gran variedad de productos comerciales, asi como
aditivos o reactivos en una amplia variedad de polimeros. Ademas, se encuentran presentes
en materiales de construccion o material electronico. Presentan una produccion a nivel
mundial de 200.000 toneladas al afio, y se emplean para la fabricacion de productos

comerciales tales como: pinturas, tejidos, aparatos eléctricos, muebles, plasticos, etc.
e Parafinas cloradas

Las parafinas cloradas son formulaciones industriales que consisten en mezclas de
alcanos de cadena lineal policlorados, con cadenas hidrocarbonadas que varian entre los 10
y 30 carbonos, con porcentajes de cloro comprendidos en torno al 30 y 70 %. Estas mezclas
se pueden clasificar comercialmente dependiendo de la longitud de la cadena de
hidrocarburos. Son principalmente empleadas como aditivos en fluidos de corte, plastificantes,
adhesivos, pinturas, industria automovilistica etc. Su produccién mundial de las distintas
formulaciones industriales se estima entorno a las 300.000 toneladas al afio. Ademas, debido

a gue son sustancias que no tienen un origen natural conocido suponen una gran amenaza.
e Pesticidas polares y metabolitos.

Son sustancias 0 mezcla de sustancias destinadas a prevenir, repeler, mitigar o
destruir plagas. Durante décadas se ha tenido conocimiento de presencia de pesticidas, en
especial los apolares, gracias a las regulaciones a las que estan sometidos: Sin embargo, en
los dltimos afios han cobrado una mayor importancia sus metabolitos, productos de su

degradacion, que habian sido ignorados hasta la fecha.
e Compuestos perfluorados

Son sustancias quimicas con cadena hidrofobica lineal de carbonos completamente
fluorados, unida a diversos grupos hidrofilicos. Los detergentes perfluorados son un ejemplo
de compuesto empleados industrialmente cuyo uso ha sido empleado durante décadas por
un gran numero de industrias, y que, en la actualidad, se ha visto que se tratan de
contaminantes muy peligrosos y ampliamente distribuidos por el medio ambiente. En especial
destacan: el perfluorooctanato sulfonato empleado como detergente, refrigerante y polimero
en preparados farmacéuticos, insecticidas, cosméticos, adhesivos, retardantes de llama,
lubricantes, etc.; y el acido perfluorooctanoico usado para la fabricacion de fluoropolimeros y
fluoroelastémeros, que se emplean en una gran variedad de productos comerciales tales

como automoviles, tejidos, alfombras y recipientes alimentarios.
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Estos compuestos se han detectado en sangre e higado humanos a elevadas
concentraciones de hasta pug/mL de sangre, ademas de en higado y grasa de animales, en

aguas superficiales y subterrdneas (Villagrasa et al. 2006).
e Drogas

Las drogas, entran a la red de aguas residuales como drogas inalteradas y/o sus
metabolitos activos, por medio de la excrecibn humana después de su ingestion o debido a
una eliminacién accidental o deliberada de laboratorios clandestinos de drogas. La
determinacion de su concentracion permite estudiar no solo el impacto que tienen las drogas
y/o metabolitos, sino que también, es una herramienta indirecta para estimar los niveles de
consumo en una zona (Gil et al. 2012). Existen pocos estudios realizados sobre la deteccion
de drogas en las aguas, Petrovic et.al., han realizado estudios centrandose en la cocaina,

cannabis, opiaceos y estimulantes anfetaminicos (Petrovic et.al. 2008)
e Farmacos

De todos los subgrupos de contaminantes emergentes mencionados, los farmacos son
los que suscitan una mayor preocupacion y estudio, en particular tienen especial foco de

atencion los antibioticos.

Las primeras evidencias de la presencia de farmacos en el medio acuatico se
produjeron en los afios 70 debido a la identificacion del acido clofibrico en aguas residuales
en EE.-UU., que es el metabolito activo de varios reguladores de lipidos en sangre. Sin
embargo, no fue hasta principios de la década de los 90 en donde este tema resurgié con

fuerza.

Entre los farmacos mas prescritos por la medicina estan los
analgésicos/antinflamatorios como el ibuprofeno y el diclofenaco, los antiepilépticos como la
carbamazepina, los B-bloqueantes como el metoprolol y los antibiéticos como la amoxicilina y
el sulfanetoxazol. Aunque también se podrian afiadir compuestos empleados en veterinaria,
actividades como la ganaderia, la avicultura y la acuicultura, debido a que su uso va en
aumento. Segun las propiedades fisicoquimicas de los farmacos, sus metabolitos, sus
productos de degradacion y de las caracteristicas de los suelos, estas sustancias son capaces
de alcanzar las aguas subterraneas y contaminarlas o bien quedar retenidas en el suelo e ir
acumulandose, pudiendo afectar al ecosistema, y, por tanto, a los seres humanos mediante

la cadena troéfica.

Se han encontrado concentraciones de ng/L o pg/L en aguas superficiales o en aguas

subterréaneas, mientras que en suelos y sedimentos alcanzan concentraciones de g/Kg. Sin
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embargo, preocupan los hallazgos encontrados en aguas potables de compuestos como el

ibuprofeno, el diclofenaco, el &cido clofibrico o la carbamazepina.
2.3. La carbamazepina como contaminante emergente

La carbamazepina (CBZ) es un medicamento anticonvulsivo y antiepiléptico empleado
principalmente para la prevencion y el control de la epilepsia. También se emplea en
ocasiones como un agente psicotrépico para el tratamiento de la esquizofrenia, desordenes
de bipolaridad, depresion, enfermedades mentales, la abstinencia de drogas y alcohol,
trastornos de estrés postraumatico y ciertos sindromes de dolor (Rajendran et al. 2018).
Ademas, debido a que la atencién sanitaria moderna depende en gran medida del consumo
de medicamentos, se ha provocado un aumento en el consumo de éstos, con previsiones de
crecimiento en los proximos afios, produciendo como resultado un incremento de los residuos
farmacéuticos. (Arganda, 2020). Ademas, el consumo de CBZ en el mundo es superior a las

1000 toneladas anuales y se estima que siga en crecimiento en los préximos afios (Figura 1).

2000
F]
:E 1500 I otros
E 1000 I suramérica
g B Norteamérica
E B Europa
§ 500 B Africa
M Asia
cho
W

Figura 1. Tendencia temporal sobre el consumo de CBZ en el mundo (Oldenkamp et al.
2019)

Desde 2019 ya se ha detectado presencia de CBZ en varios paises de Europa en las
aguas subterraneas, véase Figura 2. 22 de los 39 estudios realizados, detectaron la presencia

de CBZ lo que denota que los contaminantes emergentes son un problema real.
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Carbamazepina-concentracién maxima (ng/l)
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Figura 2. Concentracion maxima de CBZ detectada en las aguas subterraneas de varios
paises de Europa (Bunting et al. 2021)

En concreto, se estima que alrededor del 28% de la CBZ producida acaba en las
plantas de tratamiento (Hossman et al. 2019). Esto se debe en gran medida a que el cuerpo
es capaz de metabolizar Unicamente el 72% de la CBZ consumida mientras que el restante
es excretado (Zhang et al. 2008). A esto hay que sumar la ineficacia de las actuales plantas
de tratamiento de aguas residuales en la eliminacién de farmacos (Rivera-Ultrilla et al. 2013),
teniendo la CBZ unas eficacias de eliminacion en dichas plantas inferiores al 10% (Zhang et
al. 2008). Esta via como consecuencia se convierte en una de las principales vias de entrada
al medio ambiente del contaminante (Jelie et al. 2011). Sin embargo, no es la Unica via de
entrada, existen otras posibles vias representadas en la Figura 3, como son, por un lado, el
consumo humano, donde debido a una mala gestion de los residuos urbanos estos llegan a
las aguas subterrdneas. Por otro lado, la ineficacia de los sistemas de tratamiento de aguas,
gue ocasionan que estos contaminantes lleguen a las aguas subterraneas o a las
superficiales. El empleo de aguas contaminadas para el regadio provoca que el sistema
agricola se vea también afectado ocasionando que toda la cadena trofica se vea afectada

entrando en un bucle.

11
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Figura 3. Resumen de las vias de entrada al ecosistema de la CBZ (Adaptada de Adeyanju
et al. 2022)

Es por todo ello, que es necesario la implementacion de un sistema terciario adicional
gue funcione como una etapa de refinamiento del efluente, para lograr la eliminacién antes de
gue el contaminante pueda llegar al medio ambiente. Sin embargo, dicha operacién supone
un elevado coste, la generacion de subproductos y la complejidad de la propia operacion
debido al uso de membranas de filtracién o procesos de oxidacién avanzada. (Pereira et al.
2020). También se debe tener cuenta que los volimenes a tratar son muy elevados y con
bajas concentraciones, lo que radica en una mayor complejidad para el disefio de los procesos

de separacion.
2.4. Métodos de eliminacién de contaminantes emergentes

Las técnicas empleadas para el tratamiento de contaminantes emergentes pueden
clasificarse en, tratamientos biolégicos, tratamientos fisico-quimicos y tratamientos hibridos
(Patifio et al., 2014).

e Tratamiento biol6gico:

Son uno de los tratamientos principales en el tratamiento de contaminantes acuosos,

pero su capacidad es limitada a la hora de eliminar contaminantes emergentes, eliminando

12
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Unicamente una parte de éstos (Petrovic et al., 2002). En concreto, Narumiya et al., realizaron
estudios de eliminacién de productos farmacéuticos mediante digestiobn anaerobia. De los 26
compuestos, en tan solo 5 se obtuvo una eliminacidon superior al 80%, en su mayoria la
eliminacion era inferior al 50%, llegando a ser incluso nula en tres de los compuestos

estudiados, donde se encontraba presente la carbamazepina (Narumiya et al. 2013).
e Tecnologias hibridas:

Un ejemplo de estas tecnologias son el empleo de biorreactores de membrana y la
combinacion de estos con otros métodos de eliminacion. Estos sistemas son eficaces en la
eliminacion de contaminantes organicos hidréfobos y facilmente biodegradables, pero sus

eficacias disminuyen si se trata de contaminantes hidrofilos y biolégicamente persistentes.

Sipma et al., compararon la eliminacion de 30 compuestos farmacéuticos mediante
lodos activos y biorreactores de membrana, en tan solo 4 de los casos se obtuvo una eficacia
de eliminacion mediante lodos superior a la obtenida mediante los biorreactores de
membrana, donde, para la mitad de los compuestos, se obtuvieron retenciones de
contaminante superiores al 70%. No obstante, el empleo de biorreactores de membrana

resulta costoso debido al ensuciamiento de las propias membranas (Sipma et al. 2010).

También se pueden combinar este tratamiento con empleo de UV o con adsorcién con
carbon activo, pudiendo asi mejorar de forma significativa la eliminacion de compuestos de
caracter hidrofilico y persistentes. Sin embargo, se aumenta la complejidad y el coste del

proceso de tratamiento.
e Tratamientos fisico-quimicos:

Se han estudiado procesos como coagulacién/floculacién seguida de una
sedimentacion para el tratamiento de contaminantes emergentes. En el trabajo de Huerta-
Fontela et al., se observa que no se logra una eliminacion significativa de los contaminantes.
Estudio la eliminacién de 35 productos farmacéuticos y hormonas, empleando alumbre como
coagulante y policloruro de dialildimetil amonio como floculante. Donde observaron, que tan
solo 8 de los compuestos estudiados obtuvieron un porcentaje de eliminacion superior al 50%,

mientras que, para el resto, su eficacia era inferior al 30% (Huerta-Fontela et al. 2011).

También se estudia el tratamiento mediante tecnologias de membranas, tanto de
nanofiltracion como de osmosis inversa, resultando ser eficaces para algunos
microcontaminantes, ya que presentan buena retencion para los compuestos organicos. Sin
embargo, no presentan una retencidbn completa de los compuestos, no presentando para

ninglin compuesto eficacias de eliminacion superiores al 85%. (Kimura et al. 2004).

13
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Por otro lado, procesos de adsorcién son los mas empleados para el tratamiento de
aguas y en especial para contaminantes organicos. Los adsorbentes mas empleados son los
carbones activos, debido a que no generan productos téxicos y poseen una elevada
capacidad de adsorcién, siendo en muchos casos, superiores al 85% (Estevinho et al. 2007,
Rivera-Utrilla et al. 2013).

e Procesos de oxidacion avanzada:

Los procesos de oxidacion avanzada, han resultado ser eficaces para la oxidacién de
un gran nimero de compuestos organicos. La ozonizacion es el proceso sobre el que mas
estudios se han realizado, debido a su alto potencial de oxidacion (Broséus et al. 2009). Es
un proceso donde, por lo general, se obtienen eliminaciones superiores al 90%, sin embargo,
la gran desventaja es el elevado coste del equipo y su mantenimiento, asi como la energia

que se necesita para el proceso (Homem y Santos, 2011).

Otro proceso estudiado es la oxidacion mediante radiacion ultravioleta visible, sin
embargo, proporciona unas eficacias de eliminacion del 30%. No obstante, se puede combinar
con la ozonizacion llegando a tener hasta un 85% de eficacia al combinar ambas técnicas. Sin

embargo, la complejidad y coste del proceso aumenta (Rivas et al. 2012).
2.5. Tecnologias de adsorcion para la eliminacion de contaminantes emergentes

La adsorcion es una de las técnicas que mayor atencién han recibido en estos afios,
en especial la adsorcion con nanomateriales debido a que ofrece ventajas tales como: bajo
coste, versatilidad, alta eficacia de eliminacion, tiempos cortos de limpieza, la posibilidad de
regeneracion/reutilizaciéon del adsorbente, simplicidad, y la no generacién de subproductos
(Mashile et al. 2021).

El adsorbente mas empleado en las plantas de tratamiento de agua es el carbén activo,
sin embargo, su coste de produccién es demasiado elevado para su aplicacion a gran escala.
Como una solucién a este problema se plantea emplear otros compuestos que actien como
base carbonosa que sean mas econémicos, ya que se ha demostrado que el carbon activo
en polvo tiene una alta eficacia de eliminacion de farmacos, incluyendo la CBZ, la cual

presenta una eliminacion del 98% (Delgado et al. 2019).

No obstante, la integracion de estos sistemas es aun limitado debido al pequefio
tamafio de particula dificultando su separacién. Por lo general, el carbén activo agotado se
recupera mediante técnicas como: coagulacion-floculacién, sedimentacion, filtracion ya sea
con arena o mediante membranas, o con una combinacion de estos métodos, lo que provoca
que el proceso se encarezca. Ademas, se aumenta el tiempo de operacion lo que impide la

recuperacion del carbén activo generando un nuevo residuo (Pereira et al. 2020).
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Como solucion a dicho problema se plantea la alternativa de emplear un adsorbente
carbonoso magnético, siendo ésta una alternativa de bajo coste (Sophia y Lima, 2018).
Ademas, debido a su alta superficie especifica y estructura de poros permite que posea una
alta adsorcién de los compuestos dispersados o disueltos en el agua, con la ventaja, gracias
a la posibilidad de emplear magnetismo para eliminar el adsorbente, de permitir una facil

recuperacion con la posibilidad de poder regenerar el adsorbente (Luiz et al. 2002).

Se han estudiado otros adsorbentes a lo largo de los afios para la eliminacion de la
CBZ, entre los que destacan carbones activos provenientes de diversas fuentes de carbono,
tales como madera de pino, cascaras de coco, corteza de palma (Adeyanju et al. 2022). Sin
embargo, los adsorbentes anteriores presenta un inconveniente, dado que se necesita una
etapa de separacion del adsorbente de la corriente tratada, la cual se dificulta con el empleo
de adsorbentes tradicionales. Por ello, surge como alternativa el empleo de adsorbentes
magnéticos de base carbonosa para la eliminacion de contaminantes emergentes. En la
bibliografia se han estudiado diversas bases carbonosas tales como: compuestos de Cu-
biocarb6on a partir de la raiz de coliflor para la eliminacion de diclofenaco ; microesferas
magnéticas de carbono poroso para la eliminacién de azul de metileno; carbén activo de base
celulésica con 6xidos de hierro magnéticos para la eliminacion de CBZ; nanocompuesto
magnético de chitosan para la eliminacion de CBZ y nanoparticulas superparamagnéticas de
Fes04 con b-ciclodextrina aminada para eliminacion de CBZ, bisfenol-A y naproxen (Baghdadi
et al. 2016,Ghosh et al. 2013, Liang 2020, Nezhadali et al.2021, Pereira et al. 2020, Prudence
y Nosizo 2021, Zhang et al. 2017). Por otro lado, también se han estudiado nanotubos de
carbono, sin embargo, tienen el problema de que actualmente presentan un coste elevado lo

que excluye la posibilidad de su aplicacién a gran escala (Ebbesen,1994 y Lerman et al. 2013)

Este trabajo se centra en el empleo de cuatro adsorbentes magnéticos de base
carbonosa. Los precursores organicos elegidos son: glucosa, xilosa, furfural y 5-HMF. Se
eligen de base carbonosa debido a que estos materiales tienen excelentes propiedades para
ser usados como adsorbentes para la eliminacion de compuestos arométicos (Peralta et al.
2020). Ademas, estos compuestos se pueden obtener a través del aprovechamiento de la
biomasa lignocelulésica, mediante se fraccionamiento en celulosa y hemicelulosa, que tras
ser despolimerizadas se obtiene glucosa y xilosa que, ademas, tras una deshidratacién de
estas, catalizada por acidos se puede obtener las moléculas plataformas, furfural y 5-HMF

respectivamente. (Zandvoort et al. 2013).
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Figura 4. Esquema de obtencién de las bases carbonosas a partir de lignocelulosa
(Adaptada de Wang et al. 2014)

De forma, que este trabajo hace hincapié en el empleo de materias primas renovables,
fomentando algunos de los principios de la quimica verde como: la prevencion en la
generacion de residuos, sintesis quimica menos peligrosa, productos quimicos seguros,
minimizar el uso de disolventes, uso de materias primas renovables y empleo de productos
guimicos degradables (Anastas y Eghbali, 2009).
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3.1. COMPUESTOS QUIMICOS

La CBZ empleada fue adquirida en Sigma-Aldrich las propiedades fisicas del compuesto se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas de la CBZ.

Nombre
NUmero CAS

Formula molecular

Carbamazepina (CBZ2)

298-46-4
C1sH12N20

Estructura molecular

Peso molecular

Punto de fusion

o

236,27 g/mol
191-192 °C

NH;

La glucosa empleada fue adquirida en Sigma-Aldrich las propiedades fisicas del compuesto

se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas de la glucosa.

Nombre
NUumero CAS

Formula molecular

Estructura molecular

Peso molecular

Punto de fusion

D-(+)-glucosa
50-99-7
CeH120s

HO

o)
OH

HO OH

OH
180,16 g/mol
146 °C
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La xilosa empleada fue adquirida en Sigma-Aldrich las propiedades fisicas del compuesto se

muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas de la xilosa.

Nombre
NUumero CAS

Formula molecular

Estructura molecular

Peso molecular

Punto de fusién

D-(+)-Xilosa
58-86-6
CsH100s

o)
OH OH

OH OH

150,13 g/mol
142,4 °C

El furfural empleado fue adquirido en Sigma-Aldrich las propiedades fisicas del compuesto se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades fisicas del furfural.

Nombre
NUmero CAS

Formula molecular

Estructura molecular

Peso molecular

Punto de fusién

Furfural
98-01-1
CsH40-

96,08 g/mol
-37°C
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El 5-HMF empleado fue adquirida en Sigma-Aldrich las propiedades fisicas del compuesto se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades fisicas de la 5-HMF.

5-(Hidroximetil)furfural

Nombre

(5-HMF)
NUumero CAS 67-47-0
Formula molecular CsHsOs3

HO [\ H
Estructura molecular 0
(@]

Peso molecular 126,11 g/mol
Punto de fusién 30-34 °C

También se emplea: sulfato de sodio, cloruro de hierro (lll) anhidrido, etanol, acido nitrico
(68%), cloruro de zinc, acido clorhidrico (37%) y acetonitrilo todos de VWR, fosfato de sodio

monobasico de Sigma Aldrich y fosfato de sodio dibasico de Panreac.
3.2. SINTESIS DEL ADSORBENTE

El procedimiento para la preparacion de los adsorbentes estd basado en una

modificacion del método propuesto por Zhang et al. (Zhang et al. 2017):
3.2.1. Sintesis de las particulas de hierro

Las particulas se sintetizaron por el método hidrotérmico empleando cloruro de hierro
(11 y sulfato de sodio como materias primas. Se prepara una disolucion de 7,8 g/L de sulfato
de sodio. Por otro lado, se prepara otra disolucion de 40,5 g/L de cloruro de hierro (lll)
anhidrido, que posteriormente se sénica durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo se
realiza una mezcla de ambas disoluciones en una relacién 25 ml Na;SO4/100 mL FeCls, se
agita y se sonica durante 30 min. Al finalizar, se introduce en un autoclave modelo Amar
SS316, a 180°C durante 9 horas. Una vez enfriado hasta temperatura ambiente se filtra a
vacio. El sélido obtenido se lava 5 veces con agua destilada y 5 veces con etanol y, por ultimo,

se deja secar en estufa a 60°C durante 6 horas.
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3.2.2. Sintesis de las microesferas magnéticas de carbono poroso

Se pesa la cantidad de particulas obtenida, y cada 0,2 g de particulas se dispersan en
20 mL de una disolucion de acido nitrico (pH=3) y se lleva a agitacion durante 30 min. Las
particulas se dispersan en agua destilada, en una relacion de 250 mL agua destilada/g de
particulas, y se somete a sonicacion durante 15 min. Transcurrido el tiempo, se afiade 6,2 g
ZnCl,/ g particulas, que actuara como agente porogénico, y se selecciona la base carbonosa
a emplear. Se afladen 9,9 g carbono /g particulas, y la disolucion se sonica 30 min. La
disolucion precursora, se introduce en un autoclave durante 6 horas a 180 °C. El s6lido negro
obtenido se recupera mediante filtracion y se lava con agua destilada y etanol, y se seca a 60
°C durante 6 horas.

El sélido seco, se somete a un tratamiento térmico en un horno tubular, calentando a
10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C, manteniendo esta temperatura durante

30 min bajo atmosfera inerte de helio con un flujo de 0,8 L/min.

Al sélido obtenido, por cada gramo, se le afladen 50 ml de &acido clorhidrico (pH=3) y
se somete a ultrasonidos durante 30 minutos para eliminar el ZnO. Finalmente se lava el sélido
con agua destilada hasta obtener un pH neutro en el sobrenadante y se seca a 60 °C durante
6 horas. Por ultimo, el sélido se tamiza para obtener particulas de tamafio homogéneo entre
100-250 pm.

a) b) c)

FeCl,

carbonosa ZnCl,
14 e

Na,SO, Base

180°C,9h g @/ 1) Oxidar

180°C, 6h °° 1) He, 700°C, 30 min @B @
=) |——

°) — | —— % || e— = ° — X ]
. @ | 2)Agua %] 2) Lavado con HCL DD
@ Particulas a-Fe,04 E:;gccu;?soc:;g:;% con’ld @ Adsorbente magnético

Figura 5. Esquema de sintesis de los adsorbentes magnéticos. a) sintesis de las particulas
de hierro, b) sintesis de las particulas con la base carbonosa, c) sintesis adsorbente

magnético (Adaptado de Zhang et al. 2016)
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3.3. CARACTERIZACION

Se emplean diversas técnicas de caracterizacion con el fin de caracterizar la
estructura, la morfologia, las propiedades magnéticas y la composicion de los adsorbentes

magnéticos frescos empleados en este trabajo.
3.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura y la morfologia de los adsorbentes se observa mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figura 6) empleando el equipo JEOL 6610LV

equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) modelo INCA Energy 350,
disponible en los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo. Esta técnica
emplea electrones, emitidos por un filamento de wolframio, para generar una imagen
tridimensional de la muestra, gracias a que la superficie de la muestra es barrida por el haz
de electrones. Cuando el haz incide sobre la muestra, esta puede emitir distintos tipos de
particulas (electrones o fotones) que son analizadas por el detector. Principalmente, estas
particulas emitidas puede ser electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
Auger y fotones con energias en el rango de los rayos X, estos Ultimos permiten la
identificacion de los elementos superficiales presentes en la muestra, gracias a que son

caracteristicos de los atomos.

Figura 6. Equipo JEOL 6610LV disponible en los Servicios Cientifico Técnicos de la
Universidad de Oviedo
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3.3.2. Adsorcion-desorcion con nitrégeno

La superficie especifica de los adsorbentes (Sger) Yy la porosidad se estudian mediante
adsorcién-desorcién con nitrégeno (Figura 7) usando un ASAP 2020. Esta técnica se basa en

la adsorciéon fisica no especifica de un gas, en este caso nitrdgeno, sobre la muestra,
permitiendo asi, obtener la superficie especifica de la muestra calculada mediante la teoria
Brunauer, Emmetty Teller (BET), ademas del volumen de poros obtenidos mediante la

aplicacion del modelo de Barret, Joyner y Halenda (B.J.H).

Figura 7. Equipo empleado para la adsorcion-desorcién con nitrdgeno
3.3.3. Termogravimetria (TG)

La estabilidad térmica y masa remanente presente en los adsorbentes, se obtienen

mediante termogravimetria (TG) (Figura 8) modelo Discovery TGA55 empleando aire como

gas y calentando desde temperatura ambiente hasta los 700 °C con una rampa de 5 °C/min.
Esta técnica registra de forma continua la masa de la muestra de estudio en funcion de la
temperatura, permitiendo analizar la estabilidad térmica del material, asi como el contenido
en humedad o la composicién porcentual de los elementos de la muestra, gracias a que se
pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la descomposicion de la

muestra.
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Figura 8. Dispositivo experimental para el analisis termogravimétrico
3.3.4. Espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

La determinacion de la composicién quimica a gran escala se empleé la técnica de

espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) empleando un

Agilent 7700x disponible en los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo.
Esta técnica se basa en la separacién de los iones de la muestra, gracias a una fuente de
ionizacion de plasma, en funcién de su relacion carga/masa, permitiendo conocer y cuantificar

la composicién elemental inorganica presente en la muestra.
3.3.5. Propiedades magnéticas

Se realiza un estudio de propiedades magnéticas mediante un magnetometro de
muestra vibrante a temperatura ambiente mediante el equipo EV9 VSM acoplado a la opcion
EV1-LNA disponible en los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo
(Campus de Mieres). Esta técnica permite medir el momento magnético de una muestra
cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estético, a partir del cual se puede

determinar las propiedades magnéticas a partir de la ley de induccion de Faraday.
3.3.6. Difraccion de rayos X (DRX)

Para el estudio de las fases cristalinas de las particulas de hierro, presentes en los

adsorbentes, se emplea difraccién de rayos X (DRX) empleando un Philips X'Pert disponible
en los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo. Dicho equipo esté instalado
en configuracion Bragg-Brentano y movimiento Omega-2Theta (muestra-detector), siendo los
rayos X emitidos por un tubo ceramico de rayos X de Cu de foco fino. La colimacién de dicha
radiacion en el plano ecuatorial se realiza por rendijas automaticas de apertura variable con
una longitud irradiada de 10 mm mientras que la divergencia axial es limitada por rendijas

Soller de apertura 0.04 rad. La monocromatizacion de la radiacién dispersada al doblete Ka
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del Cu A = 5418.1 A se logra gracias a un monocromador situado en el brazo secundario justo
antes del detector lineal X’Celerator, con longitud activa de 2.122°, que registra el diagrama
de difraccién de polvo. Los diagramas de difraccion de polvo se han registrado en un barrido
continuo a la velocidad angular contante de 0.02°s, registrando las cuentas difractadas sobre
el rango angular entre 15y 90° 2Theta, siendo el paso entre medidas de 0.03342° y el tiempo

de contaje de 500s.

Esta técnica permite la caracterizacion de las distintas fases cristalinas presentes en
las muestras, mediante las interferencias 6pticas que se producen cuando una radiacion
monocromética alcanza un compuesto cristalino. Cuando la longitud de onda es de magnitud
similar a la distancia interatdmica, da lugar a un haz difractado, cuya intensidad depende de
la disposicion geométrica de los atomos y de la clase de atomos presentes, permitiendo de

este modo, obtener un espectro de difraccion propio de cada atomo.
3.3.7. Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

Para estudiar los grupos funcionales presentes en la superficie de los adsorbentes se
emplea Desorcidn a Temperatura Programada (TPD) (Figura 9) en un Micromeritics TPD/TPR

2900 acoplado a un espectrometro de masas modelo Pfeiffer Vacuum Omnistar. 50 mg de
muestra se calientan a 120 °C con un flujo de helio de 20 mL/min durante media hora para
eliminar cualquier compuesto fisisorbido en la superficie. A continuacién, se deja enfriar hasta
temperatura ambiente y se aumenta la temperatura hasta 1000 °C con una rampa de 5 °C/min.
A medida que se aumenta la temperatura se produce la desorcién de los grupos funcionales
superficiales en CO o CO,, esta temperatura de desorcién es caracteristica de cada grupo

funcional.

La sefial obtenida mediante el equipo corresponde a la suma de las contribuciones de
varios picos. Para analizarlos se emplea la herramienta informatica OriginPro 8. Considerando
gue los picos obtenidos son de tipo gaussiano, se realiza la deconvolucién de la envolvente
para obtener los picos individuales, para asi, poder asignar cada pico de CO o CO; con un

grupo funcional.

Figura 9. Equipo experimental para la desorcion a temperatura programada
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3.3.8. Espectroscopiainfrarroja en modo de reflectancia difusa (DRIFT)

Para corroborar dichos grupos funcionales se emplea espectroscopia infrarroja en

modo de reflectancia difusa (DRIFT) (Figura 10) empleando un Thermo Nicolet Nexus FTIR,

equipado con un Smart Collector Accessory y un detector MCT/A. Se realizan 128 escaneres
con una resolucion de 2 cm?, las muestras se pretratan a 200 °C en flujo de helio de
20 mL/min. Esta técnica se basa en recoger la radiacion reflejada en todas direcciones por
superficies rugosas, empleando radiacién infrarroja y la transformacién de Fourier para la

obtencion de espectros.

Figura 10. Dispositivo experimental para espectroscopia infrarroja en modo de reflectancia
difusa

3.4. ENSAYOS DE ADSORCION EN MODO DISCONTINUO
3.4.1 Metodologia experimental

Para los ensayos de adsorcion de los distintos adsorbentes, se introducen en botes de
vidrio 75 mg de adsorbente por cada 50 ml de disolucion de distintas concentraciones de CBZ
0,5,1,2,3,4y 5 ppm. Las muestras se introducen en un bafio termostatico de agua (Figura 11),
para mantener la temperatura constante a 25 °C y se somete a una agitacion de 100 o.p.m.
durante 8 horas tomando muestras del sobrenadante cada hora. Previo al analisis de las

muestras, éstas se filtran empleando un filtro de jeringa de Nylon de 0,22 um de BRANCHIA.
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Figura 11. Bafio termostatico empleado para la adsorcion

3.4.2 Metodologia analitica

La concentracion de CBZ se determind mediante cromatografia liguida de alta eficacia

(HPLC) mediante el equipo Agilent-1200 (Figura 12). Esta técnica se basa en la retencién
selectiva de los componentes de una mezcla al pasar sobre un soporte especifico, utilizando
una presion elevada para forzar a la fase movil (disolvente que pasa a través de la columna)
a pasar por una fase estacionaria (columna fija que contiene particulas solidas o un liquido
viscoso). De esta forma, aquellos solutos que tengan una interaccion mas fuerte con la fase
estacionaria, tendran tiempos de retencién mayores a aquellos solutos que presenten una

menor afinidad.

Ademas, el equipo consta de un desgasificador para eliminar burbujas que puedan
estar presentes en la fase mavil, un sistema de inyeccion de muestras, una columna en el
interior de un horno para permitir el control de temperatura a la cual se produce la elucion, un
detector tanto de indice de refraccion como de ultravioleta visible (UV) y una bomba

peristaltica.

Como fase estacionaria se emplea una columna comercial extended-C18. Para
analizar las muestras se emplea un detector de UV-vis a 210 nm. Como fase movil se emplea
una disolucién de 1L de agua mili-Q que contiene una relacion 0,136 g de fosfato de sodio
monobasico y una relacion de 0,839 g de fosfato de sodio dibasico por cada litro de esta
disolucién se afiade una relacién 3:7 L de acetonitrilo/ L de disolucién a disolucion resultante,
de la mezcla de ambas, se ajusta a pH 7 con acido fosforico. Se inyectan 20 uL de muestra 'y

la temperatura del horno se fija en 25 °C.
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Figura 12. HPLC Agilent-1200

En la Figura 13 se muestra un cromatograma tipo, conde puede verse el pico
correspondiente a la carbamazepina, obtenido a un tiempo de retencién de X min. Para
relacionar el area de pico obtenida en el HPLC, con la concentracién de las muestras, se
realiza un calibrado empleando 9 patrones de 0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 15y 20 ppm. Una vez que
se dispone de dicho calibrado, es posible determinar la concentracién de CBZ en funcién del

area de pico obtenida.

| DADA C, Sig=210.8 Ref=260 100 (I:VvOLYWDATOSWBZ CALIBRATEWDA-0402 v
mAll -

0.551
0.801

Figura 13. Cromatograma modelo donde se aprecia la elucién de la CBZ
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4.1. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES
4.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el estudio de la morfologia de los adsorbentes, se obtuvieron imagenes SEM a
distintos aumentos, las cuales pueden verse en el apartado de Apéndices B.1. (Figuras I-XII).
Ademas, mediante un detector de rayos X se realizan analisis puntuales en distintos puntos
de la superficie de los adsorbentes, de los elementos mayoritarios presentes para conocer la

homogeneidad de estos.

En la Figura 14 pueden verse las imagenes SEM para cada uno de los adsorbentes a
500 aumentos (x500). Puede observarse los adsorbentes como estructuras esféricas
agregadas con un tamafio uniforme (zona 1). La composicién elemental de dichas esferas se
comprob6 mediante andlisis EDX (Tabla 6), estando formadas principalmente por carbono,
con cierto contenido en hierro; lo que confirma que el carbono se deposita sobre las particulas
magnéticas. Dichas esferas no presentan contenido en Zn, por lo que se consigue su total
eliminacion en la etapa correspondiente de lavado en el proceso de sintesis de los
adsorbentes. Por otro lado, se confirma mediante el andlisis EDX (Tabla 6) zonas ricas en
hierro (zonas mas claras en la imagen), donde apenas se ha depositado carbono sobre la
base magnética (zona 2). Ademas, en estas zonas se encuentra presencia de zinc que no se
logra eliminar adecuadamente en la atapa de lavado, ocasionando que el material no sea
completamente homogéneo. Esta morfologia se observa en todos los adsorbentes
sintetizados. Hay que destacar que la morfologia y analisis elemental son similares para todos

los adsorbentes.
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Figura 14. Micrografias SEM de los adsorbentes sintetizados a partir de: a) glucosa,
b) glucosa 2Fe, c) xilosa, d) xilosa 2Fe, e) furfural, f) 5-HMF
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Tabla 6. Andalisis EDX de los adsorbentes

Precursor C O S Fe Zn

Zona 1l 90,82 8,69 - 0,49 -
Glucosa

Zona 2 48,33 14,41 0,34 36,04 0,89

Zona 1l 93,64 5,21 - 1,16 --
Glucosa 2Fe

Zona 2 41,23 20,14 0,15 36,92 0,28

Zonal 88,18 10,36 - 1,45 -
Xilosa

Zona 2 44 .82 12,51 - 41,54 -

Zona 1l 87,72 8,95 - 10,01 -
Xilosa 2Fe

Zona 2 46,60 3,56 0,42 46,38 3,03

Zona 1l 93,30 6,42 - 0,28 -
Furfural

Zona 2 44,72 10,60 0,32 43,56 0,80

Zona 1l 92,67 7,20 - 0,38 -
5-HMF

Zona 2 30,73 30,21 0,69 36,69 1,68

Comparando los adsorbentes obtenidos con el trabajo realizado por Zhang et al.,
donde se sintetizaba el adsorbente magnético con glucosa como fuente de carbono, se
observa que la morfologia es muy similar (Zhang et al. 2016). Sin embargo, se discrepa en
que se aprecia una mayor acumulacién de zonas ricas en hierro y zinc en este estudio, lo que
podria ser debido a la modificacién en la cantidad de agua afiadida en el proceso de sintesis
que hace que esos cumulos estén menos distribuidos y tiendan a aglomerarse, impidiendo

que en el proceso de lavado de zinc sean eliminados.

Por otro lado, la presencia de oxigeno en la zona 1 se puede atribuir a grupos
funcionales superficiales (Nielsen et al. 2014). Por tanto, una mayor presencia de oxigeno en
esta zona implica una mayor cantidad de grupos funcionales, que podria permitir una mejor
capacidad de adsorcién. No obstante, la adsorcién no dependeria exclusivamente de dichos
grupos funcionales, sino que también hay que tener en cuenta las propiedades morfologicas

de los adsorbentes.

32



Resultados y Discusion

4.1.2. Adsorcidon-desorciéon con N>

Las isotermas de adsorcidon-desorcion con N2, de los 6 adsorbentes se muestran en la

Figura 15 y los resultados numéricos obtenidos se encuentran en la Tabla 7.

160
140 -

O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/P,

Figura 15. Isotermas de adsorcién-desorcion con nitrégeno, —— xilosa, — glucosa, — 5-HMF,

— furfural, — —glucosa 2Fe y xilosa 2Fe

Tabla 7. Propiedades morfoldgicas de los adsorbentes sintetizados

Precursor  Sger (M?/g)  Vmicro (CM3/g)  Vmeso (cM3/g)

Glucosa 383.41 0.173 0.019
Glucosa 2Fe  305.10 0.132 0.039
Xilosa 364.44 0.158 0.039
Xilosa 2Fe 309.79 0.113 0.052
5-HMF 387.90 0.188 0.006
Furfural 357.05 0.166 0.006

Se puede observar cédmo no existen diferencias significativas entre la Sger de los
adsorbentes sintetizados con la misma cantidad de hierro. Sin embargo, al emplear el doble
de hierro en el proceso de sintesis, se observa una disminucion de la Sger, siendo esta del
20% y 15% para los adsorbentes obtenidos a partir de la glucosa y la xilosa, respectivamente.

La Sger considerando todos los adsorbentes, sigue el orden: 5- HMF> glucosa> xilosa>
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furfural> xilosa 2Fe> glucosa 2Fe. También se observan diferencias con respecto al volumen
de microporos (Vmicro) Y €l volumen de mesoporos (Vmeso), con una disminuciéon del primero en
torno al 25% para los adsorbentes cuyo promotor era glucosa y xilosa. En el caso del Vieso,
éste se duplica para la glucosa, mientras que para la xilosa el valor obtenido con el doble de
hierro, es 1.4 veces el inicial. Si tenemos en cuenta todos los adsorbentes, el orden obtenido
para Vmico ¥ Vmeso €S 5-HMF> glucosa> furfural> xilosa> glucosa 2Fe> xilosa 2Fe y
xilosa 2Fe>glucosa 2Fe> xilosa> glucosa> furfural> 5-HMF, respectivamente. Estas
variaciones obtenidas en las propiedades morfoldgicas, en funcion de la cantidad de particulas
de hierro empleadas en la sintesis del adsorbente, demuestra que, aunque las particulas de
hierro en principio, no participan en la adsorcion, si que modifican la morfologia de los
adsorbentes (Liu et al. 2018; Zhang et al. 2019).

4.1.3. Andlisis termogravimétrico (TG)

Con el fin de realizar un estudio de descomposicion del adsorbente se realiza el
analisis termogravimétrico (TG) de los materiales sintetizados en presencia de aire, véase
Figura 16. Esto permitird, ademds, conocer el porcentaje de masa remanente de los

adsorbentes, que podra ser atribuido preferencialmente a la presencia de hierro y zinc.
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Figura 16. Analisis termogravimétrico para los distintos adsorbentes sintetizados a partir de:

xilosa, — glucosa, — 5-HMF, — furfural, — — glucosa 2Fe y xilosa 2Fe

En la Figura 16 se observa un leve descenso de masa de entre el 2,3% al 4,8% a los

30 °C que finaliza en los 150 °C debido a la humedad presente en los sélidos. Por otro lado,
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se produce un pequefio incremento de masa entre los 200-400 °C debido a la adsorcién de
oxigeno (Zhang et al. 2016). A continuacién, en los 400 °C comienza la mayor pérdida de
masa ocasionada por la quema del carbono presente en los adsorbentes. En cuanto al
remanente obtenido tras la descomposicion térmica, se observa como, en aquellos materiales
en los que se les ha afadido una mayor cantidad de hierro, presentan una masa remante
superior a los que tienen una cantidad estandar del mismo, resultado esperable. Cabe
destacar que el adsorbente obtenido a partir del furfural, pese a que deberia tener una masa
remante de en torno al 10%, tiene un porcentaje superior al resto; esto puede ser debido a
errores experimentales a la hora de preparar el adsorbente, o incluso, a que debido a que el
material presente dos zonas distintas, como se pudo observar en las imagenes del SEM en el
apartado 4.1.1., a la hora de tomar muestra para el andlisis, esta contuviese una mayor
cantidad de hierro y zinc de lo normal y por eso dicha discrepancia. Del mismo modo se podria
explicar la discrepancia entre los adsorbentes obtenidos a partir de xilosa 2Fe y de glucosa
2Fe que pese a que tendrian que salir con la misma cantidad de masa remante, se obtiene
un porcentaje superior en la glucosa 2Fe. No obstante, estas discrepancias podrian no
deberse a errores experimentales, sino a una posible formaciéon de huminas. Para intentar
corroborar dicha hipétesis se realiza una espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS).

4.1.4. Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

Para corroborar los datos obtenidos mediante la TG se realiza un analisis elemental
mediante espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) para hallar
y cuantificar la cantidad de hierro y zinc presentes en las muestras, y poder ademas
determinar, si hay o no una posible formacién de huminas. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Porcentaje en hierro y zinc en cada uno de los adsorbentes obtenidos por ICP-MS

Precursor %Fe %Zn
Glucosa 44 0,05
Glucosa 2Fe 13,0 0,29
Xilosa 59 0,05
Xilosa 2Fe 85 0,30
Furfural 20,0 0,42
5-MHF 50 0,04
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A la vista de los resultados, se verifica que una mayor presencia en hierro implica una
mayor presencia de zinc, esto es debido, a los cimulos vistos mediante el SEM de hierro sin
apenas carbono depositado, que tras el lavado &cido no se consigue eliminar completamente

el zinc presente en ellos.

Comparando con la TG realizada, se obtienen que aquellos materiales con un mayor
porcentaje de remanente presentan mas porcentaje de hierro y zinc, siendo el orden similar
al obtenido en la TG. Sin embargo, la suma del contenido de hierro y zinc obtenidos mediante
ICP-MS no concuerda con el porcentaje de remanente obtenido mediante la TG, siendo este
porcentaje, superior en todos los casos, a excepcién del adsorbente obtenido a partir de
furfural, mediante la TG, con discrepancias de hasta 2,67 veces para el caso de la glucosa
2Fe. Esto puede ser debido a una posible formacién de huminas, tal y como se sugirié en el
apartado 4.1.3. Las huminas son oligdmeros organicos, heterogéneos y polidispersos, cuya
estructura molecular es, en gran parte, desconocida, pero de elevada masa molecular. Estas
huminas se pueden formar en procesos de polimerizacién de bioproductos como son el caso
de la glucosa, la xilosa, el furfural y el 5-HMF. Su formacién se produce en un medio
fuertemente acido y a elevadas temperaturas (Zandvoort et al. 2013). Dado que en la sintesis
de las microesferas magnéticas de carbono poroso (apartado 3.2.2) se alcanzan dichas
condiciones (pH 2.64 y 180°C), se sospecha, que puede existir una formacién de huminas que
explique estas discrepancias en los datos obtenidos mediante la TG e ICP-MS, siendo esta
formacion, especialmente notable en el caso de la glucosa 2Fe. Sin embargo, el adsorbente
sintetizado con furfural tendria una formacion de huminas despreciable, ya que las

discrepancias entre la masa remanente y el porcentaje en hierro y zinc es inferior a un 6,6%.
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4.1.5. Propiedades magnéticas

Para el estudio de las propiedades magnéticas de los adsorbentes se realiza un
andlisis de la susceptibilidad magnética que presentan los distintos adsorbentes, véase
Figura 17.
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Figura 17. Ciclos de histéresis magnética, = xilosa, m glucosa 2Fe, e glucosa, = xilosa 2Fe, e
5-HMF, e furfural y e particulas de hierro
Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 9

Tabla 9. Valores de susceptibilidad magnética para los distintos adsorbentes

Promotor Ms (emu/g)
Xilosa 5,64
Glucosa 5,27
Xilosa 2Fe 4,23
Glucosa 2Fe 5,65
Furfural 3,67
5-HMF 3,94
a-Fe203 0,69

Se puede observar como el adicionar una cierta cantidad de particulas de hierro
permite dotar a los adsorbentes de capacidad magnética, que permita separarlos facilimente

una vez han sido empleados para la eliminacion de CBZ. Se observa como los adsorbentes
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obtenidos a partir de xilosa y glucosa tienen un valor de Ms similar, mientras que los obtenidos
a partir de furfural y 5-HMF, pese a tener un valor de Ms similar entre ellos, presentan una
susceptibilidad magnética menor. Por otro lado, el obtenido con xilosa-2Fe es un 33% menos
magnética que el material preparado a partir de xilosa con la carga normal de hierro, sin
embargo, en el caso del obtenido con glucosa 2Fe si es un 7% mas magnética que su
homdloga el de la glucosa. Por tanto, se puede concluir que la cantidad de particulas
empleadas para la sintesis del adsorbente no es un pardmetro relevante para proporcionarle
propiedades magnéticas, si no que el tipo y proporcion de fases cristalinas magnéticas puede
ser el factor determinante. También se observa que las particulas de hierro (a-Fe.Os3), por si

solas carecen de propiedades magnéticas.

Si se comparan los resultados obtenidos en este trabajo con los presentes en la
bibliografia referentes a adsorbentes magnéticos, los resultados son muy dispares, con
valores entre 1,81-11 emu/g (Miri et al. 2020; Tadic et al. 2009; Tadic et al. 2014; Wang et al.
2007).

4.1.6. Difraccion de rayos-X (DRX)

Con el fin de comprender porque unos adsorbentes presentaban un mayor
magnetismo, se realizan analisis de difraccion de rayos X para determinar las distintas fases
cristalinas en las que se encuentran las particulas de hierro tras ser sometidas a todo el

tratamiento. Los resultados se muestran en la Figura 18 y en la Tabla 10.
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54056

Figura 18. Difractograma de los distintos adsorbentes obtenidos a partir de a) xilosa,
b) 5-HMF, c) xilosa 2Fe, d) furfural, e) glucosa 2Fe, f) glucosa, | hierro elemental,

| magnetita, | wustita

Tabla 10. Fases cristalogréaficas de las particulas de hierro presentes en los adsorbentes

Precursor %amorfo %cristalinidad %Fe; %W: %M;

Glucosa 72,7 27,7 104 78 95
Glucosa 2Fe 42,0 58,0 83 354 143
Xilosa 76,4 23,6 194 06 3,6
Xilosa 2Fe 61,6 38,4 43 219 122
Furfural 55,9 44,1 59 388 111
5-MHF 74,7 25,3 87 99 67

Los porcentajes de fase cristalina de los adsorbentes obtenidos con glucosa, xilosa y
5-HMF concuerdan con los resultados obtenidos mediante TG e ICP-MS, ya que se obtenian
valores similares de masa remanente y porcentaje de hierro y zinc, por lo que cabria esperar,
gue el porcentaje de fase cristalina fuese también similar para todos ellos. Del mismo modo

se confirman los resultados obtenidos para el adsorbente sintetizado a partir de furfural, donde

39



Resultados y Discusion

se obtenia mayor masa remanente, que concordaba con los resultados de ICP-MS. En cuanto
al efecto de la cantidad de hierro en la sintesis del adsorbente se observa que, al emplear el

doble de hierro, la cristalinidad es también aproximadamente el doble.

Se puede observar como dependiendo del compuesto empleado como base
carbonosa, la proporcion en las que se encuentran las distintas fases cristalinas es distinta.
En el rango de 26 de 20° a 90° se distinguen picos caracteristicos de hierro elemental
(26= 44,7°, 65°, 82°), magnetita (26= 30,2°, 35,6°, 37,2°, 43,2°, 47,3°, 53,5°, 57,2°, 62,8°, 66°,
71,2°,74,3°,75,3° 79,3° 82,2°) y wustita (26=36,1°, 42°, 60,8°, 72,8°, 76,6°) (crystallography,
2023), fases presentes en todos los adsorbentes, pero en distintas proporciones. El orden
obtenido para el hierro elemental es, xilosa> glucosa> 5-HMF> glucosa 2Fe> furfural> xilosa
2Fe, para la magnetita, glucosa 2Fe>xilosa 2Fe> furfural> glucosa> 5-HMF> xilosa y para la

wustita son, furfural> glucosa 2Fe> xilosa 2Fe> 5-HMF> glucosa> xilosa.

Las fases cristalinas anteriores tienen distintas susceptibilidades magnéticas, por un
lado, el hierro elemental presenta un valor de 218 emu/g (Qiang et al. 2005; Niktitenko et al.
2001), mientras que la wustita presenta un valor entre 11-20 emu/g (Gheisari et al. 2008) y la
magnetita un valor de 63,1 emu/g (Tajabadi y Khosroshahi, 2012). Tal y como se vio en el
apartado 4.1.5. el adsorbente obtenido con glucosa 2Fe es el que presenta una mayor
susceptibilidad magnética (5,65 emu/g), seguida muy de cerca por el de la xilosa (5,64 emu/g),
esto es ocasionado a que el de la xilosa tiene como fase cristalina predominante el hierro
elemental (19,4%), que presenta la mayor susceptibilidad magnética de las fases cristalinas,
mientras que el de la glucosa 2Fe, a pesar de que presenta menor fase de hierro elemental
(8,3%), presenta 2,5 veces mas de fase cristalina con respecto al de xilosa, permitiendo
compensar dicha diferencia. Por otro lado, el adsorbente sintetizado con glucosa presenta el
tercer valor mas alto de susceptibilidad magnética (5,27 emu/g), esto es ocasionado a que es
el segundo con un mayor porcentaje de hierro elemental como fase cristalina (10,4%). El
obtenido con 5-HMF presenta el tercer valor més alto de fase de hierro elemental (8,7%), sin
embargo, presenta un valor inferior de susceptibilidad magnética (3,94 emu/qg), inferior al que
se obtiene con xilosa 2Fe (4,23 emu/g), esto es debido a que a pesar de que presenta una
mayor cantidad de fase en hierro elemental presenta un 52% menos de fase cristalina,
haciendo, por tanto, que el de la xilosa 2Fe tenga una mayor susceptibilidad. Por altimo, el
obtenido con furfural presenta la menor susceptibilidad magnética (3,67 emu/g), pese a que
tiene porcentajes de las distintas fases magnéticas similares al de la xilosa 2Fe, dato que no
concuerda y podria ser debido a un error experimental, ya sea que muestra tomada para los

andlisis no fuera representativa o a un error del equipo de medicion.
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Si se compara los resultados con los adsorbentes obtenidos con xilosa y glucosa con
sus homologos con el doble de hierro, se puede observar como en ambos casos se produce
un aumento del porcentaje de las fases cristalinas de wustita y magnetita, mientras que hierro
elemental decrece. Es decir, al aumentar la cantidad de hierro en la sintesis se favorece la
formacion de fases cristalinas menos magnéticas. Sin embargo, debido a que se aumenta el
porcentaje en la fase cristalina, se logra compensa dicha disminucion en la fase de hierro en

el caso del sintetizado con la glucosa 2Fe.

4.1.7. Desorcién a temperatura programada (TPD)

Con el fin de poder determinar los grupos funcionales presentes en la superficie de los
adsorbentes se realiza una desorcién a temperatura programada (TPD). Se emplea una
funcion gaussiana mdltiple para ajustar cada uno de los espectros (Figueiredo et al. 1998), los
resultados deconvolucionados se muestran en las Figura 19 y las temperaturas de los picos

obtenidos se muestran en la Tabla 11.

Las temperaturas de los picos no solo dependen del tipo de grupo funcional presente,
sino que también estan fuertemente influenciados por muchos otros factores como la textura
del material carbonoso, la velocidad de calentamiento y la geometria del quipo empleado
(Figueiredo et al. 1998). Ademas, las temperaturas de desorcion de los grupos funcionales
pueden variar con su entorno quimico y geométrico local a escala molecular
(Barco G. et al. 2006). Kransnikova Irina et al. y Ishii Takafumi y Kyotani Takashi propusieron
unos esquemas donde mostraron las temperaturas de liberacion de CO y CO; en funcién del

grupo funcional. (Ishii y Kyotani, 2016 y Kransnikova et al. 2019) mostrados en la Figura 20.
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Tabla 11. Temperaturas de los picos para cada uno de los adsorbentes estudiados

Precursor CO CO2
T°C) T(°C) T(EC) | TC) TCC) T(°C) T(°C) T(C)
Glucosa 741 827 - 229 320 486 715 811
Xilosa 814 824 - 289 390 624 734 -
Furfural 828 930 984 223 323 660 820 930
5-HMF 833 913 - 261 468 670 831 -
Glucosa 2Fe 794 847 890 197 317 788 895 -
Xilosa 2Fe 760 830 855 344 447 754 830 -
Grupos funcionales Gas de desorcién Temperatura °C
Fenol <o ggg o0 i
TPD Temperatura 22(;67 ‘
[g] (523 K) Carbonilo y Quinona Cco :% i
caroxiico ——w=C0,  [23] (3732 673K) 700080 19
(18] (4732523 K) 102,83
Eter co é27
[10.24] (900 K) 7;3 '
lactona ——w 0, (18] (6232 673K) Piona c0, 00, 1000]
[25] (463 2 923 K) . 900, 930
Acido anhidrido CO +CO. 32(7}:”0
Fenol  —e (0 [18](8732973K) e
camonio —— CO [25] (9732 1253 K) e
[18] (1073 1173 K) _ 200 54
Carboxilico CO, 100-400
[26] (873 K) 200
. — O [9] (900 K) 250-300
Anhidrido co Coz [10‘24] {900 K) ;Z?,;g‘,)
[18] (623 a 673 K) 180-200, 300
Eer =00 [24} (973 K) CO +H,0 2;; 327
Lactona CO, 32(7)7.400
qumona o 0o 1291(9731283K) e
[18] (1073 a 1173 K) 400
Peréxido €O, ggé 600

Figura 20. Temperaturas de referencia para distintos grupos funcionales

Si comparamos los resultados obtenidos para cada uno de los adsorbentes con los

datos mostrados en la Figura 19 podemos obtener los grupos funcionales superficiales

presentes en cada adsorbente. En el adsorbente sintetizado con glucosa se identifican picos

de CO a 741 °C y 827 °C asignados ambos a grupos carbonilos y picos de CO;, a 229 °C,

320 °C, ambos correspondientes a grupos carboxilicos y a 486 °C, 715 °Cy 811 °C asignados

a grupos lactona. Por otro lado, en el obtenido con xilosa se identifican picos de CO a

temperaturas de 814 °C y 824 °C correspondientes a grupos carbonilos y picos de CO; a

temperaturas de 289 °C, 390 °C asignados a grupos carboxilicos y a 624 °C y 734 °C
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correspondientes a grupos lactonas. Para el caso del obtenido con furfural, se identifican picos
de CO a 828 °C correspondientes a grupos carbonilos, ademas dos picos a 930 °C y 984 °C
correspondiente a grupos quinona y picos de CO; a temperaturas de 223 °C y 323 °C
asignados a grupos carboxilicos y a temperaturas de 660 °C y 820 °C correspondientes a
grupos lactona y un grupo pirona a 930 °C. Para sintetizado con 5-HMF, se identifica un pico
de CO a 833 °C asignado al grupo carbonilo y un grupo quinona a 913 °C, también se
identifican picos de CO, a temperaturas de 261 °C y 468 °C debidos a grupos carboxilicos y
a 670 °C y 831 °C correspondientes a grupos lactona. Por otro lado, el sintetizado con
glucosa 2Fe presenta picos de CO a temperaturas de 794 °C, 847 °C y 890 °C, debido a
presencia de grupos carbonilo, dos picos de CO; a 197 °C y 317 °C debido a grupos
carboxilicos y, ademas, un pico de grupos lactona a 788 °C y otro a 895 °C asignado a grupos
pirona. Por dltimo, en sintetizado con xilosa 2Fe se identifican picos de CO a 760 °C, 830 °C
y 855 °C asignados a grupos carbonilo, por otro lado, presente picos de CO; a temperaturas
de 344 °C y 447 °C correspondientes a grupos carboxilicos y grupos lactona a temperaturas
de 754 °C y 830 °C.

Se puede observar claramente presencia del grupo carbonilo a temperaturas
comprendidas entre los 700-900 °C en CO, del carboxilico a temperaturas entre los
100-500 °C en CO; y de la lactona a temperaturas entre 600-800 °C en CO; en cada uno de
los adsorbentes, sin embargo, estas lactonas podrian tener su origen en la desorcion de un
acido carboxilico (Ishii Takafumiy Kyotani Takashi, 2016). Por otro lado, se encuentran grupos
quinona en el adsorbente obtenido con 5-HMF y con furfural a temperaturas superiores a
900 °C en CO, y presencia de grupos pirona en los sintetizados con furfural y glucosa 2Fe a

temperaturas superiores a 900 °C en CO..

Ademas, si comparamos los adsorbentes obtenidos con xilosa y la glucosa con sus
homologos con el doble de hierro, se puede observar como los grupos funcionales no
cambian, a excepcion del de la glucosa 2Fe, en donde se observa un pico, a temperaturas
superiores que la glucosa, en CO, correspondiente a grupos pirona que no se observa en la
glucosa. Por otro lado, aparece un nuevo pico en CO en el adsorbente obtenido con xilosa
2Fe y glucosa 2Fe a temperaturas superiores a las observadas en los obtenidos con xilosa y
la glucosa, sin embargo, este sigue siendo correspondiente a grupos carbonilo, el cual sigue

siendo un grupo comun entre los demas adsorbentes.
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4.1.8. Espectroscopiainfrarroja en modo de reflectancia difusa (DRIFT)

Para poder corroborar que grupos funcionales estan presentes en los adsorbentes se

realiza un DRIFT a cada uno de ellos, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 21:
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Figura 21. Espectros DRIFT de los adsorbentes sintetizados a partir de: a) xilosa,
b) xilosa 2Fe, c) glucosa, d) glucosa 2Fe, e) furfural f) 5-HMF

En adsorbente sintetizado con glucosa se identifican picos a 859 cm? y 929 cm?
asignados ambos a grupos -CH, picos a 1267 cm?, a 1484 cmy 1601 cm™ asignados a
grupos carboxilicos, carbonilos y lactona, respectivamente, los picos a 3640 cm™ y 3705 cm?
se asignan a grupos -OH. Por otro lado, en el adsorbente obtenido con xilosa se identifican
picos a 841 cm™ y 895 cm asignados ambos a grupos -CH, picos a 1268 cm™ y a 1514 cm™?
asignados a grupos carboxilicos y carbonilos, respectivamente y un pico a 3700 cm™ debido
a grupos -OH. Para el caso del adsorbente obtenido con furfural, se identifican picos a
840 cm™ y 877 cm™ asignados ambos a grupos -CH, picos a 1192 cm?, a 1500 cm?ty

1751 cm* asignados a grupos carboxilicos, carbonilos y pirona, respectivamente, los picos a
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3622 cm? y 3710 cm se asignan a grupos -OH. Para adsorbente obtenido con 5-HMF, se
identifican picos a 803 cm™ y 856 cm™ asignados ambos a grupos -CH, picos a 1167 cm?, a
1287 cm, 1550 cm* asignados a grupos carboxilicos, carbonilos y quinona, respectivamente,
y un pico a 3591 cm? debido a grupos -OH. Por otro lado, adsorbente obtenido con
glucosa 2Fe presenta picos a 825 cm™ y 891 cm™ asignados ambos a grupos -CH, picos a
1188 cm?, a 1245 cm, 1595 cm™, 1715 cm asignados a grupos carboxilicos, carbonilos,
lactona y pirona, respectivamente, y un pico a 3570 cm™ debido a grupos -OH. Por ultimo, en
sintetizado con xilosa 2Fe presenta picos a 806 cm™ y 847 cm™ asignados ambos a grupos
-CH, picos a 1161 cm? y a 1516 cmlasignados a grupos carboxilicos y carbonilos,

respectivamente, y un pico a 3555 cm™ y 3707 cm debido a grupos -OH.

Se pueden distinguir varias bandas comunes entre los adsorbentes, dos bandas
entorno los 803 y 929 cm™ correspondientes a -CH aromaticos (Meldrum y Rochester, 1991).
Bandas desde 980-1300 cm™, 1100-1500 cm® y 2500-3700 cm™ asignadas a grupos
carboxilicos, grupos carbonilos y grupos -OH respectivamente (Figueiredo et al. 1998), por
otro lado, se observa una banda, en el furfural a 1751 cm™? y en la glucosa 2Fe a 1715 cm™?,
correspondiente a la pirona (Barroso et al., 2014) y el pico de 1550 cm? en el 5-HMF se
atribuye a la quinona (Figueiredo et al. 1998). El pico doble en torno a 2100-2400 cm™

presente en todos los adsorbentes, corresponde con el pico de CO; (Ciatej ,2023).

Los resultados obtenidos concuerdan con los obtenidos mediante TPD, estando
presentes en ambos los grupos carbonilo y carboxilicos en cada uno de los adsorbentes. Sin
embargo, el grupo lactona, el cual segun los andlisis de TPD se encuentra presente en todos
los adsorbentes, no se logra ver con claridad mediante DRIFT, salvo en los adsorbentes
sintetizados con glucosa 2Fe y la glucosa. Ocurre lo mismo en casos particulares de grupos
pirona en la glucosa 2Fe y furfural y grupos quinona en el 5-HMF. Estas diferencias obtenidas
pueden ser debidas a la diferente sensibilidad de ambas técnicas en la deteccion de los grupos

funcionales.
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4.2. EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion de CBZ sobre los distintos adsorbentes a 25°C pueden
verse en la Figura 22, donde la capacidad de adsorcién se obtiene de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

(CO - Ct) -V

qe =t [1]

Donde, de: es la cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg-g?), Coy
C: son la concentracién inicial y a un tiempo t, respectivamente (mg-L?), V el volumen de

disolucién (L) y m la masa de adsorbente (g).

Con el fin de corroborar que las particulas de hierro no intervienen en la adsorcién de
la CBZ se realiz6 un blanco con dichas particulas, tras ser sometidas a todo el método de
obtencion de los adsorbentes, véase Apéndice B.2. (Figura Xlll). Los resultados confirmaron

que las particulas, por si solas, no intervienen directamente en la adsorcion.

Los resultados obtenidos para los distintos adsorbentes se muestran en la Figura 22.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion a 25°C para los distintos adsorbentes magnéticos

obtenidos a partir de: A 5-HMF, @ glucosa, m furfural, ¢ xilosa

Comparando las capacidades de adsorcion de cada uno de los adsorbentes se
observa la siguiente tendencia: xilosa> furfural> glucosa> 5-HMF, con unas capacidades de
adsorcion de 0,702; 0,666; 0,537 y 0,134 mg/g, respectivamente. Si se representan la

capacidad de adsorcion de los distintos adsorbente frente a las propiedades morfologicas,
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como son, la superficie BET, el volumen de microporos y el volumen de mesoporos, se pueden

observar los siguientes resultados mostrados en las Figura 23-25:
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Figura 23. Capacidad de adsorcién frente a la superficie BET para los distintos adsorbentes

estudiados, A 5-HMF, @ glucosa, m furfural, ¢ xilosa, © glucosa 2Fey < xilosa 2Fe
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Figura 24. Capacidad de adsorcion frente a volumen de microporos para los distintos
adsorbentes estudiados, A 5-HMF,® glucosa, m furfural, ¢ xilosa, & glucosa 2Fe y

< xilosa 2Fe
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Figura 25. Capacidad de adsorcién frente a volumen de mesoporos para los distintos
adsorbentes estudiados, A 5-HMF, @ glucosa, m furfural, ¢ xilosa, & glucosa 2Fey

& xilosa 2Fe

Se puede observar una tendencia lineal en los distintos resultados obtenidos donde a
un mayor volumen de mesoporos (Vmeso) Y menor volumen de microporos (Vmico) S€ 0Obtiene
una mejor capacidad de adsorcion, tal y como cabria esperar. Respecto a que una menor
superficie BET (Sger) represente una mayor capacidad de adsorcion, esto es debido a que los
microporos contribuyen en mayor medida a la superficie BET, pero no son accesibles para
llevar a cabo el proceso de adsorcion, al contrario de lo que ocurre con los mesoporos. De
acuerdo con el trabajo de Nielsen et al., donde, proponen un mecanismo de adsorcién de CBZ
para materiales carbonoso, los microporos actian como microrreactores para la
deprotonacion del grupo amida de la CBZ, esta reaccion de desprotonacion del grupo amida
es catalizada por los grupos carboxilicos superficiales, sin embargo, estos grupos solo pueden
estar presentes en los mesoporos, dando como resultado urea y fenantreno. La urea seria
adsorbida por los grupos funcionales tales como carbonilos, quinona y fenol, mientras que el
fenantreno seria adsorbido por la superficie del adsorbente (Nielsen et al. 2014). Es decir, un
mayor Vmeso Y UN menor Vmicro, implica una mejora en la capacidad de adsorcion, esto estéa de
acuerdo con los resultados obtenidos en las Figuras 24 y 25. Por otro lado, como se pudo
observar en el apartado 4.1.7. y 4.1.8. todos los adsorbentes presentan grupos carboxilicos,

permitiendo por consiguiente la adsorcion de la CBZ, tal y como se vio experimentalmente.

La maxima capacidad de adsorcidén se obtiene para el adsorbente sintetizado a partir

de xilosa, con un valor de 0,703 mg/g, comparando dicho valor con otros trabajos recogidos
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en su mayoria en la recopilacién de Adeyunju et al. que presentan valores de 0,074 y
0,72 mg/g para carbdn activo derivado de madera de pino, carbén activo derivado de cascara
de palma, respectivamente (Adeyunju et al.2022). Ademas, comparando con adsorbentes
magnéticos para la eliminacién de CBZ se obtienen en la literatura capacidades de adsorcion
muy diversas de: 4,9, 56,4, y 1,3 mg/g para compuestos de Cu-biocarbdn, microesferas
magnéticas de carbono poroso y nanoparticulas superparamagnéticas de FesOs con b-
ciclodextrina aminada respectivamente (Ghosh et al. 2013, Liang et al. 2020, Zhang et al.
2016). Debido a que se obtiene una baja capacidad de adsorcion con respecto a otros trabajos
se plantea la opcion de modificar la cantidad de hierro empleada en la sintesis aumentandola
al doble para el caso de los adsorbentes sintetizados con xilosa y glucosa, puesto que Zhang
et al. y Liu et al., en sus trabajos, estudiaron que distintas cantidades de hierro, en procesos
de sintesis de materiales soportados en bases magnéticas, modifican la superficie de los
adsorbentes permitiendo mejorar la capacidad de adsorcién hasta un 218,6% y un 6,9%
respectivamente (Zhang et al. 2019 y Liu et al. 2017).

1,4

12 - Q@

C. (mg-L?)

Figura 26. Efecto de la cantidad de hierro en las isotermas de adsorcion para los

adsorbentes sintetizados a partir de, ® glucosa, ¢ xilosa, & glucosa 2Fe 'y < xilosa 2Fe

Si se compara los absorbentes sintetizados con glucosa y xilosa con el doble de
cantidad de hierro, se observa una clara mejoria de la capacidad de adsorcion, siendo la
xilosa 2Fe la que presenta una mejor capacidad de adsorcion frente al resto, con un valor de
1,277 mg/g, mejorando en un 82% los resultados obtenidos con el adsorbente obtenido con
xilosa. Por otro lado, el obtenido con glucosa 2Fe aumenta su capacidad hasta 1,172 mg/g,
es decir, un 118,3%. Esta mejora es ocasionada como se pudo ver en las Figuras 24y 25 a

un aumento en el Vmeso y una disminucion del Vmicro, permitiendo asi una mejor interaccion de
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la CBZ con el adsorbente. No obstante, pese a la mejora en la capacidad de adsorcion, esta
sigue siendo insuficiente para competir con otros adsorbentes vistos en el trabajo de Adeyunju
et al., descritos anteriormente (Adeyunju et al.2022). Sin embargo, la ventaja de este material
radica en el aprovechamiento de residuos de la biomasa para obtener adsorbentes, ademas
de la facil implementacién en las plantas de tratamiento de aguas residuales, gracias a su

capacidad de ser separados magnéticamente.
4.3. MODELOS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion obtenidas se ajustaron a los modelos de Langmuir y

Freundlich para adsorcién sélido-liquido de un Unico componente.

El modelo de Langmuir presenta las siguientes suposiciones: (1) Se dispone de un
namero fijo de sitios vacantes o de adsorcion en la superficie del sélido, (2) Todas las vacantes
tiene el mismo tamafio y forma en toda la superficie disponible del solido, (3) La adsorcién es
monocapa, (4) Existe un equilibrio dinamico entre las moléculas adsorbidas y las moléculas
libres, (5) Cada sitio puede albergar como méximo una molécula y durante el proceso se libera
una cantidad constante de energia térmica. (Elearning, 2023). El modelo se corresponde con
la siguiente expresion (Liu et al. 2019):

_ Ky - Ce " Qsar

= 2
=71k, -C, (2]

donde, C. es la concentra en el equilibrio (mg-L™), gsa: €S la concentraciéon maxima de
adsorcién en monocapa (mg-g?) y K. es una constante relacionada con la energia libre de

adsorcion y la concentracion a la cual se alcanza la mitad de la saturacion del adsorbente.

Linealizada da lugar a la siguiente expresion:

1 1 1 1

= . +
qe KL *qsat Ce Qsat

(3]

El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica pero consistente con la
termodindmica de las adsorciones heterogéneas. El modelo se corresponde con la siguiente

expresion (Liu et al. 2019):
1
de=Kr-Co/m [4]

Donde, Kr y n son pardmetros caracteristicos de la adsorcion, K indica la capacidad

de adsorcion relativa del absorbente y valores fraccionales elevados de 1/n sugieren que el
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sistema tiene fuertes fuerzas de adsorcion, por lo que la favorabilidad y la capacidad del

sistema adsorbente/adsorbato estan relacionadas con la magnitud de 1/n.

Linealizada da lugar a la siguiente expresion:
1
Ingq, =anF+£1nCe [5]

De forma que, representando, 1/ge frente a 1/Ce y el In ge frente al In Ce para distintas
concentraciones iniciales, se pueden obtener los parametros caracteristicos de los modelos
de adsorcion de Langmuir y Freundlich, respectivamente. En la Figura 27 y Tabla 12 pueden

verse los ajustes de los datos experimentales a ambos modelos de isotermas de adsorcién.
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Figura 27. Ajustes a los modelos de isotermas de adsorcion Langmuir (linea verde) y
Freundlich (linea naranja) para los distintos adsorbentes sintetizados a partir de a) xilosa,

b) xilosa 2Fe, c) glucosa, d) glucosa 2Fe, e) furfural, f) 5-HMF
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Tabla 12. Constantes de Langmuir y Freundlich para cada uno de los adsorbentes

Precursor Langmuir Freundlich
Qsa(Mg-g™) Ke r2 Kr n r2

Xilosa 0,719 2,172 0,940 0,408 2,535 0,934
Xilosa 2Fe 1,282 7,032 0,948 1,034 4,294 0,966
Glucosa 0,430 2,266 0,928 0,260 2,706 0,935
Glucosa 2Fe 1,099 11,218 0,740 0,974 7,628 0,854
Furfural 0,716 4,492 0,997 0,516 3,587 0,915
5-HMF 12,136 0,007 0,980 0,086 1,140 0,963

Se puede observar como ambos modelos de adsorcion se ajustan de forma adecuada
a los datos experimentales obtenidos, teniendo un ajuste muy similar en ambos casos,

exceptuando algln caso en particular, como en la glucosa 2Fe (r>= 0,74).

Segun el modelo de Freundlich, el adsorbente en donde estard mas favorecida la
adsorcion, serd aquel que tenga un valor de n mayor, los cuales son los obtenidos con
glucosa 2Fe y xilosa 2Fe concordando con lo visto experimentalmente. Sin embargo, los
valores de Kr obtenidos no concuerdan con la capacidad maxima de los adsorbentes con unas
desviaciones superiores al 19%. Por otro lado, mediante el modelo de Langmuir se llegan a
las mismas conclusiones, se predice de forma adecuada la capacidad de adsorcion del
adsorbente con unas desviaciones inferiores al 7,5%, exceptuando sintetizado con glucosa
gue presenta un 20% y a excepcién del 5-HMF, en el cual se obtiene un valor anémalo en la
concentracion maxima de adsorcion en monocapa (Qsa) de 12,14 mg/g, cuando deberia
obtenerse un valor en torno a 0,134 mg/g. Por lo que, el modelo que mejor predice la

capacidad de adsorcion es el modelo de Langmuir
4.4. CINETICA

Para comprender la cinética de la adsorcion se estudian ajustes cinéticos de los datos a
pseudo-primer y pseudo-segundo orden mediante las siguientes expresiones (Zhang, et al.
2016):

ln(Qe - Qt) = [nQ, — kqt [6]

t 1 t

0 ezl a. 7]
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Donde, t es el tiempo de adsorcion en minutos, Q:y Qe son la capacidad de adsorcion
a un tiempo t y en el equilibrio respectivamente (mg/g), ki (min?) y k2 (g/mg min) representan

la constante cinética del modelo de pseudo primer y segundo orden respectivamente.

Los resultados obtenidos para distintas concentraciones iniciales de CBZ para cada

uno de los adsorbentes se muestran en las Tablas 13-18.

Tabla 13. Constantes cinéticas para 0,5 ppm

1° orden 2° orden
Promotor ge(mg/g)  ki(min?t) r2 ge (Mg/g)  kz2(g/mg-min) r?
Glucosa 0,085 0,79 0,973 0,111 20,99 0,928
Xilosa 0,183 0,38 0,375 0,284 1,08 0,921
Furfural 0,600 0,51 0,793 0,222 18,38 0,997
5-HMF ] _ ; - - -
Xilosa 2Fe 0,275 0,55 0,870 0,334 6,16 0,983
Glucosa 2Fe - - - 0,326 17,77 0,996

Tabla 14. Constantes cinéticas para 1 ppm

1° orden 2° orden
Promotor ge(mg/g)  ki(min?t) r2 ge (mg/g) ko (g/mg-min) r2
Glucosa 0,064 0,59 0,840 0,137 45,01 0,993
Xilosa 0,342 0,44 0,880 0,517 6,00 0,975
Furfural 0,180 0,59 0,883 0,362 11,51 0,994
5-HMF - - - - - -
Xilosa 2Fe 0,490 0,61 0,990 0,638 3,40 0,994
Glucosa 2Fe 0,450 0,30 0,866 0,685 4,30 0,984

Tabla 15. Constantes cinéticas para 2 ppm

1° orden 2° orden

Promotor ge(mg/g)  ki(min?1) r2 ge (Mg/g)  kz(g/mg-min) r2

Glucosa - - - 0,183 10,03 0,928
Xilosa - - - 0,406 4,41 0,921
Furfural 0,713 0,34 0,664 0,573 4,53 0,987
5-HMF - - - 0,135 14,11 0,974
Xilosa 2Fe 0,641 0,45 0,985 1,093 1,20 0,983
Glucosa 2Fe - 0,58 0,996 0,884 3,07 0,980
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Tabla 16. Constantes cinéticas para 3 ppm

1° orden 2° orden

Promotor ge(mg/g)  ki(min?t) r2 ge (Mg/g)  kz2(g/mg-min) r?

Glucosa - - - 0,248 60,45 0.98
Xilosa - - - 0,742 8,65 0,957
Furfural 2,689 0,52 0,894 0,593 5,27 0,992
5-HMF - - - 0,172 574 0,960
Xilosa 2Fe 0,482 0,73 0,95 1,284 1,18 0,987
Glucosa 2Fe - - - 0,966 3,26 0,993

Tabla 17. Constantes cinéticas para 4 ppm

1° orden 2°orden

Promotor ge(mg/g)  ki(min'?1) r2 ge (Mg/g) ka2 (g/mg-min) r2

Glucosa - - - 0,222 35,86 0,972
Xilosa - - - 0,699 2,58 0,914
Furfural - - - 0,498 9,27 0,984
5-HMF - - - 0,246 31,19 0,950
Xilosa 2Fe 0,654 0,42 0,922 1,299 1,00 0,980
Glucosa 2Fe - - - 0,840 1,49 0,992

Tabla 18. Constantes cinéticas para 5 ppm

1° orden 2° orden
Promotor ge(mg/g)  ki(min'?1) r2 ge (Mg/g) ka2 (g/mg-min) r2
Glucosa 0,219 0,59 0,917 0,330 12,53 0,976
Xilosa 0,499 0,43 0,679 0,676 73,01 0,988
Furfural - - - 0,463 11,72 0,976
5-HMF - - - - - -
Xilosa 2Fe 1,185 0,56 0,744 1,368 1,05 0,982
Glucosa 2Fe - - - 0,951 1,48 0,981

Se observa como el ajuste de pseudo-segundo orden tiene un ajuste mejor que el
pseudo-primer orden, véase apéndice B.3. Figura XIV, ademas los valores de la capacidad
de adsorcién se asemejan con los observados experimentalmente lo que confirmaria que

predominantemente se tiene una cinética de pseudo segundo orden. Por lo tanto, se sugiere
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que el proceso de adsorcion quimica es el proceso limitante en la adsorcién de la CBZ (Li,
2016). Esto concordaria con lo explicado en el apartado 4.2., donde se explica cémo los
grupos carboxilicos son los responsables de la desprotonacion del grupo amida de la CBZ,
permitiendo que el fenantreno sea adsorbido por la superficie del solido y el grupo amida por

los grupos carbonilo y/o quinonas, presentes en los adsorbentes.

Se puede observar como la xilosa 2Fe y la glucosa 2Fe, presentan los valores de k»
mas bajos, comprendidos entre 1,00-3,40 g/mg-min y 1,48-4,30 g/mg-min, respectivamente,
en la mayoria de las concentraciones, a excepcion de en 0,5 ppm. Por otro lado, los valores
de k2 més elevados se obtienen para la glucosa comprendidos entre 10,03-60,45 g/mg-min,
en la mayoria de las concentraciones salvo para 5 ppm, donde la xilosa presenta un valor de
73,01 g/mg-min. Estas diferencias en los valores de k; en las distintas concentraciones

pueden ser debidas a las diferencias en las funcionalidades de la superficie.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos durante los ensayos y analisis realizados a lo largo de este TFM

se llego a las siguientes conclusiones:

- Todos los adsorbentes sintetizados presentan estructuras esféricas agregadas de
tamarno uniforme, mostrando a su vez pequefias acumulaciones de hierro con cierto
contenido en Zn.

- Los adsorbentes presentan valores de susceptibilidad magnética entre 3.94-
5.65 emu/g. Dichos valores dependen de las distintas fases cristalinas presentes en
los adsorbentes.

- El empleo de una mayor cantidad de hierro en la sintesis de los adsorbentes no
asegura una mayor susceptibilidad magnética, ya que con dicho aumento disminuye
la proporcién de hierro elemental, aumentando la wustita y magnetita, fases cristalinas
con menor susceptibilidad magnética.

- El empleo de una mayor cantidad de hierro en el proceso de sintesis implica una
diminucién en la Sget, al aumentar el volumen de mesoporos y disminuir el volumen
de microporos, si bien esto no tiene consecuencias negativas sobre el proceso de
adsorcion.

- Se ha demostrado la presencia de grupos funcionales en la superficie de los
adsorbentes, siendo comun a todos ellos, los grupos carbonilo, carboxilo y lactona.

- Las capacidades de adsorcion de los distintos adsorbentes aumentan al aumentar el
volumen de mesoporos. Por el contrario, la capacidad de adsorcion disminuye al
aumentar la Sger, ya que a mayor Sget, mayor volumen de microporos, los cuales no
son accesibles para el proceso de adsorcion.

- Las isotermas de adsorcion se ajustan a los modelos de Freundlich y Langmuir,
presentando este Ultimo un mejor ajuste.

- La cinética presenta un mejor ajuste a pseudo-segundo orden, indicando que el
proceso limitante es la adsorcién quimica.

- La xilosa 2Fe es el adsorbente que presenta la mayor capacidad de adsorcién
(1,277 mg/g), presentando a su vez una susceptibilidad magnética intermedia 4,23
emu/g. La glucosa 2Fe, presenta la mayor susceptibilidad magnética 5,65 emu/g y
buena capacidad de adsorcion (1,172 mg/g). Por ello, ambos adsorbentes podrian
considerarse como una buena alternativa.

- Es posible obtener adsorbentes magnéticos de base carbonosa, a partir de residuos

de la lignocelulosa, para la eliminacion de CBZ, empleando una sintesis hidrotérmica.
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A. Lista de simbolos

a-Fez03
5-HMF
BET

Co

Ce

Ci

CBz
DRX
EDX
Fe:
HPLC
ICP-MS
Kr

Ku

Mt

1/n
0.p.m
Qe

Osat

SgeT

SEM
TEM
TG
TPD
uv
Vmeso
Vhicro
Wi

Hematita

5-Hidroximetilfurfural

Brunauer, Emmett y Teller

Concentracion inicial

Concentracién en el equilibrio

Concentracién a un tiempo t

Carbamazepina

Difraccion de rayos X

Energia dispersiva de rayos X

Hierro con respecto al total de la muestra
Cromatografia liquida de alta eficacia

Espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente
Capacidad de adsorcion relativa del adsorbente
Constate relacionada con la energia libre de adsorcién
Magnetita con respecto al total de la muestra
Favorabilidad de la adsorcién

Oscilaciones por minuto

Cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente
Concentraciébn maxima de adsorcién en monocapa
Superficie especifica

Microscopia electronica de barrido

Microscopia electronica de transmision
Termogravimetria

Desorcién a temperatura programada

Ultravioleta visible

Volumen mesoporos

Volumen microporos

Wustita con respecto al total de la muestra
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B. Otros
B.1. Micrografias adsorbentes magnéticos

B.1.1. Micrografias Glucosa

A
«

BEC 20kV - WD10mm *SS48 '« x500 50pm
iy

BEC 20kV WD10mm  SS33 x5,000  5pm T SEI

20kV

WD10mm¢ SS33

SEl  20kV WD10mm  SS25 x20,000 1pm

5um

Figura |. @) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)

Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, ¢) Micrografia a 5000

aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante

electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios
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100pm

Spectrum 5

Electron Image 1

Figura Il. Micrografia de los espectros tomados para la muestra de glucosa

Tabla I. Composicion en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de glucosa

C O S Fe Zn
Espectro 1 49.33 1.77 0.34 47.35 1.22
Espectro 2 47.33 27.05 0.33 24.73 0.57
Espectro 3 89.98 9.25 0.78
Espectro 4 92.40 7.23 0.37
Espectro 5 90.09 9.58 0.33
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B.1.2. Micrografias Glucosa 2Fe

£
SEl20kV prmm $S45 F x500 50pm

BEC 20kV WD10mm SS36 L —— SEl  20kV WD10mm SS36

ef
P 1y, ¢

Figura Ill. a) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)
Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, ¢) Micrografia a 5000
aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante

electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios
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Electron Image 1

Figura IV. Micrografia de los espectros tomados para la muestra de glucosa 2Fe

Tabla Il. Composicién en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de glucosa

2Fe

C O S Fe Zn
Espectro 1 35.84 28.91 0.12 33.46 0.38
Espectro 2 46.63  11.38 0.19 40.39 0.18
Espectro 3 93.20 6.35 0.45
Espectro 4 93.18 431 2.52
Espectro 5 94.53 4.96 0.51

72



Apéndices

B.1.3. Micrografias Xilosa

BEC 20kV WD11mm SS45

BEC.200v wDitme 000 L s SEI 20k  WD1imm $S38 X5,000  Sum

SEI 20V WD11mm SS28% 6%20,000 - Aum —

Figura V. a) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)
Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, ¢) Micrografia a 5000
aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante

electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios

73



Apéndices

= =
§Spectrum 3
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Spectrum &
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Electron Image 1

Figura VI. Micrografia de los espectros tomados para la muestra de xilosa

Tabla Ill. Composicion en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de xilosa

C O S Fe Zn
Espectro 1 88,69 10,36 0,95
Espectro 2 88,64 10,41 0,95
Espectro 3 45,00 1,06 0,58 52,52 0,84
Espectro 4 44,65 23,96 0,41 30,57 0,41
Espectro 5 87,22 10,33 2,45
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B.1.4. Micrografias Xilosa 2Fe
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Figura VII. a) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)

Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, ¢) Micrografia a 5000

aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante

electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios
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Figura VIII. Micrografia de los espectros tomados para la muestra de xilosa 2Fe

Tabla IV. Composicién en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de xilosa

2Fe

C @] S Fe Zn
Espectro 1 57.68 6.52 0.18 34.45 1.17
Espectro 2 35.51 0.61 0.67 58.32 4.90
Espectro 3 92.20 7.12 0.69
Espectro 4 92.42 7.17 0.42
Espectro 5 78.54 1257 8.90
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B.1.5. Micrografias Furfural

v S e N
WB1amm® ssas ®  Gsoly  sopnd
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LY

Figura 1X. a) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)
Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, ¢) Micrografia a 5000
aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante
electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios
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Electron Image 1

Figura X. Micrografia espectros tomados para la muestra de furfural

Tabla V. Composicion en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de furfural

C o S Fe Zn
Espectro 1 94,67 5,03 0,3
Espectro 2 91,76 7,98 0,26
Espectro 3 93,48 6,24 0,27
Espectro 4 44,72 10,6 0,32 43,56 0,8
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B.1.6. Micrografias 5-HMF

BEC 20kV WD11mm $S30 Sum WD11mm SS30

2%

Figura XI. a) Micrografia a 500 aumentos mediante electrones retrodispersados, b)
Micrografia a 500 aumentos mediante electrones secundarios, c) Micrografia a 5000
aumentos mediante electrones retrodispersados, d) Micrografia a 5000 aumentos mediante
electrones secundarios, e) Micrografia a 20000 aumentos mediante electrones secundarios
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L

T pectrum 4

pectrum 2

Spectrum 3

LS

e
Spectrum 1

100pm

Electron Image 1

Figura XII. Micrografia de los espectros tomados para la muestra de 5-HMF

Tabla VI. Composicién en peso de los distintos elementos presentes en la muestra de 5-HMF

C O S Fe Zn
Espectro 1 93,01 6,99
Espectro 2 91,49 8,13 0,38
Espectro 3 93,52 6,48
Espectro 4 30,73 30,21 0,69 36,69 1,68
B.2. Adsorcion particulas de hierro
0,5
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Figura XIlII. Adsorcién particulas de hierro
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B.3. Ajuste cinético modelo

Ln(ge-qt)
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R?=0,7439 °

0 2 2
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b)

R?*=0,9822

o

Figura XIV. Ajuste cinético modelo para el adsorbente sintetizado a partir de xilosa 2Fe para
5 ppm a) ajuste a pseudo-primer orden, b) ajuste a pseudo-segundo orden
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