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1. INTRODUCCION

En la industria del procesamiento de arcillas caolinitas, el blanqueo electroquimico
juega un papel crucial en la obtencién del caolin de alta calidad, el cual es la materia prima
en muchas industrias, tales como: papelera, pintura, farmacéutica, ceramica, cosmética,
entre otras. Sin embargo, este proceso conlleva un desafio ambiental importante, la
regeneracion de contaminantes que contienen las arcillas caoliniticas, como es el acido
oxalico, siendo este un compuesto ampliamente utilizado en la industria, pero su proceso y
manejo genera un gran impacto ambiental, es por ello que se busca la manera de que sea

reutilizado en la industria caolinera y de esa forma reducir su costo beneficio.

Entre los procesos que existen para la regeneracién de acidos organicos, entre ellos
el acido oxalico, estan: quimico, membrana de intercambio iénico y carbdn activado; sin
embargo, los dos primeros procesos son inasequibles o gravosos para implementarlos en
la industria caolinera, en consecuencia, se ha optado por el uso del carbén activado como
una alternativa viable para regenerar o limpiar el 4cido oxalico, debido a que es un material
conocido por su capacidad para adsorber compuestos organicos y depurar aguas

residuales.

Al utilizar filtros de carbén activado en el proceso de recuperacion del acido oxalico
se tiene el propdsito de no sélo eliminarimpurezas y contaminantes de las aguas residuales,
sino también reciclar de manera eficiente y econémica el acido organico que se esta

utilizando.

Debido a la pandemia el precio de acido oxalico utilizado en el proceso
electroquimico ha incrementado, desplazando el costo beneficio del blanqueamiento de
caolines, es por ello que para hacer viable nuevamente el proceso hay que regenerar el

acido oxalico para reutilizarlo en la celda electroquimica.

En consecuencia, este trabajo se dirige a la regeneracion o recuperacion del acido
oxalico procedente del proceso de blanqueo electroquimico del caolin por medio de carbon
activado, una vez regenerado el acido oxalico, dependiendo del grado de recuperacion

podra ser usado nuevamente en el proceso electroquimico.



2. ANTECEDENTES

2.1. Caolin

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, principalmente un producto de
degradacion de rocas feldespaticas, su férmula es Al2Si205(OH)4 El caolin es la materia
prima en diferentes industrias de transformacion, debido a sus propiedades que presenta,
como: inodoro, aislante eléctrico, no téxico, no abrasivo, inerte a los productos quimicos,
blancura, resistente al fuego y a altas temperaturas, asi como maleable y facilmente de

extruir por mencionar algunas (Secretaria de Economia, 2014).

El caolin se extrae mediante mineria a cielo abierto y luego se procesa para eliminar
impurezas y mejorar su calidad antes de usarse en diversas industrias. A causa de que el
caolin blanco es utilizado para muchos productos dentro de la industria, las reservas de
éste se estan agotando (Secretaria de Economia, 2014); sin embargo, las minas del mineral
en cuestiébn que aun estan disponibles no son completamente blancas, llevan consigo
impurezas y contaminantes en alto grado principalmente hierro (Fe), en consecuencia, el
caolin debe limpiarse de la gran cantidad de iones contaminantes y es importante

considerar el proceso electroquimico para este fin (Murray, 2006).

2.1.1.Procesos para la obtencion del caolin

El caolin se obtiene de las minas mediante técnicas de mineria. Se extrae en forma
de depdsitos en capas, se transporta a la planta de procesamiento donde se somete a una
trituracién inicial para reducir el tamafo de las particulas y facilitar su manejo, a menudo
contiene impurezas que le dan un color no deseado, como tonos amarillos, marrones o
rojos. Para blanquear el caolin, se utiliza una técnica de lixiviacidon quimica con hipoclorito
de sodio o peroxido de hidrégeno Esto ayuda a eliminar las impurezas, principalmente de
hierro y otros contaminantes que causan la decoloracién. Después del blanqueo, el caolin
se somete a procesos de separacién para eliminar las particulas mas grandes y las
impurezas. Esto puede incluir ciclones, tamices, centrifugas u otros equipos de separacion.
En algunos casos, se utiliza un proceso de lixiviacion acida para eliminar minerales no

deseados del caolin (Secretaria de Economia, 2014).



Dentro de los procesos que se utilizan para el blanqueamiento de caolines estan: el

quimico, lavado de caolines, el electroquimico, entre otros.

Después de la limpieza, el caolin se seca en secadores rotativos o lechos fluidizados
para eliminar la humedad, se muele a un tamano de particula deseado, lo que puede variar
segun la aplicacién final, se clasifica en diferentes fracciones de tamafo para su uso
especifico en diversas aplicaciones. El caolin limpio y procesado se empaqueta y se envia

a los clientes o se almacena para su posterior distribucién.

2.1.2.Proceso para el blanqueamiento electroquimico del
caolin

El blanqueamiento del caolin es un proceso electroquimico que implica
principalmente la reduccion del hierro presente en el caolin para eliminar su coloracion. El
proceso electroquimico de blanqueamiento de caolines se lleva a cabo en una celda
electrolitica donde se utiliza el acido oxalico + dispersante + agua y en arreglos de
electrodos de latén (catodo) y grafito (dnodo), donde se impone una condicién energética

de potencia de celda 4 V.

Este proceso retira el Fe presente en el caolin, que es el que confiere la coloraciéon
de este mineral no metalico, dejando al Fe en su forma iénica junto con el acido oxalico y
el dispersante. Durante la electrélisis, ocurren varias reacciones electroquimicas en los
electrodos y en la suspension de caolin. El hierro presente en el caolin se oxida en el anodo,
liberando electrones; mientras que en el catodo ocurre la reduccion de éste. El proceso de
electrolisis disminuye la concentracion de hierro en el caolin, lo que conduce a la eliminacién

de los iones contaminantes indeseables en su consistencia (Hernandez, 2014).

El resultado es un caolin mas blanco y de mayor calidad, adecuado para su uso en
una variedad de aplicaciones industriales, como la fabricacion de papel, ceramica,

cosméticos y otros productos quimicos.



2.2. Regeneracion del acido oxalico

El 4cido oxalico (acido etanodioico) es un compuesto quimico organico con la
formula molecular C;H204, a temperatura ambiente se encuentra en forma de polvo
cristalino, incoloro, con sabor amargo, soluble en agua y facil de usar en soluciones
acuosas, aunque no se recomienda su ingesta debido a su alta toxicidad. Es un acido
organico saturado cuyas propiedades son tres mil veces mas potentes que las del acido

acético.

El acido oxalico es un reactivo organico con capacidad para formar quelatos
metalicos, por lo que es un aditivo muy util para la formulacién de productos de limpieza,

especialmente para superficies metalicas.

Al calentar este acido se descompone y libera mondxido de carbono, didxido de
carbono y agua. Su férmula quimica indica que tiene dos grupos carboxilo, es decir, es un

acido dicarboxilico.
2.2.1.Uso de resinas de intercambio i6nico

En 1994 Lauwerys desarrollé una tecnolégica en la cual utiliza resinas de
intercambio idnico para la eliminacion de olor del metano puro, ya que este ultimo tenia un
olor a pescado y al llegar a la planta tratadora el olor se expandia en todo el medio ambiente,
haciendo un ambiente toxico para el ser humano debido a esto se hacia pasar por un

sistema absorbedor compuesto de resina catidnica y carbdn tipo antracita.

Décadas después, Urbina (2022) utiliza nuevamente el proceso de resina de
intercambio iénico para la remocién de iones Na* y Cl en aguas salobres. Este estudio
experimental tenia como objetivo desarrollar, mejorar y comparar el método de

electrodialisis con y sin efecto de una resina de intercambio idnico (cationica-anionica).
Aunque son muy Utiles las resinas, a veces no son viables por el costo-beneficio en

la industria, ya que muchas de ellas no se pueden reutilizar.

2.2.2.Regeneracion quimica

Banggui et al. (2018) desarrollaron un pretratamiento para reciclar el acido oxalico
para la produccion de xilosa. Este enfoque sostenible de reciclaje y reutilizacion del acido

oxalico tiene un potencial significativo de aplicacion para reemplazar el pretratamiento



tradicional con acido mineral diluido de la lignocelulosa, lo que podria contribuir a reducir

las emisiones de CO; y el costo del pretratamiento.

La regeneracion con acido oxalico en medios filtrantes ceramicos se lleva a cabo
para ser utilizados en la deshidrataciéon de minerales de hierro, la regeneracion del medio
filtrante ceramico es la deshidratacién de mineral de hierro, la cual permite el uso del medio
durante periodos mucho mas largos, en comparacion con las telas filtrantes tradicionales.
La regeneracion es comunmente una combinacion de varias técnicas, de las cuales una es

el lavado acido del medio.

A pesar de ser eficaz contra los 6xidos de hierro, los fenémenos relacionados con
el lavado acido del medio filtrante ceramico con acido oxalico hasta ahora han sido menos
publicados. El objetivo de este estudio fue investigar la disolucién de particulas de 6xido de
hierro de la superficie del medio filtrante y los cambios consecuentes en el rendimiento y en
la estructura del medio. Se encontré que la disolucion de las particulas exhibia algun tipo
de estado estable dependiente de la temperatura, pero no tanto de la concentracion de
acido. Se encontré que los cambios en la permeabilidad, asi como en el tamafo de los
poros, tenian lugar incluso después de que la disolucion de las particulas habia cesado
Banggui et al. (2018).

2.3. Caracteristicas de los materiales usados en la regeneracion

del acido oxalico

2.3.1.Resinas de intercambio idnico

Las resinas de intercambio iénico son polimeros sintéticos que se utilizan en
diferentes procesos de tratamiento de agua, como la desionizacion, el ablandamiento y la

eliminacion de impurezas especificas.

Se clasifican en resinas catidonicas y anionicas, las cuales se utilizan cominmente

en estos procesos.

2.3.1.1. Resinas cationicas

Las resinas catidnicas son una clase de ablandador de agua que tiene la funcién de

intercambiar iones. En la actualidad se pueden distinguir dos variedades de estas clases,



las de acido fuerte y las de acido débil. La primera tiene la funcion de eliminar los cationes
intercambiando a su vez iones sodio o protdn. En el caso de la segunda, tiene el deber de

acabar con todos los cationes pero que se asocian con los bicarbonatos.

Las resinas catidnicas se utilizan para eliminar los iones con carga positiva, como
los iones de calcio y magnesio, y reemplazarlos con iones de hidrégeno o de sodio. Las
resinas catidnicas estan disefiadas con grupos de acido sulfénico o carboxilico cargados
negativamente, que atraen y retienen los iones positivos presentes en el agua (Susial et al.,
2001).

2.3.1.2. Resinas anionicas

Al igual que las resinas catidnicas, también se dividen en resinas anionicas de base
fuerte y de base débil. La primera tiene la capacidad de eliminar todos los iones,
especialmente intercambiar carbonatos y silicatos. En el caso de las resinas anidnicas de
base débil se fundamentan en excluir con mucha eficiencia los aniones de acidos fuertes,
como es el caso de sulfatos, nitratos y cloruros. Las resinas de intercambio i6nico son
polimeros sintéticos que se utilizan en diferentes procesos de tratamiento de agua, como la
desionizacién, el ablandamiento y la eliminacién de impurezas especificas. Las resinas
catidnicas y aniénicas son dos tipos de resinas de intercambio idnico que se utilizan

comunmente en estos procesos (Ledesma, 2004).

2.3.2.Membranas de intercambio idnico

Las membranas de intercambio ionico transportan cationes o aniones bajo un
potencial eléctrico o quimico. Las membranas de intercambio idnico tienen grupos cargados
negativamente (catidnicas) o positivamente (anionicas) unidos al material polimérico que

constituye la mayor parte de la membrana (IL109240A/1996).

2.3.2.1. Membranas cationicas

Las membranas de intercambio catiénico (MC) poseen grupos negativos fijos en la

red polimérica, es decir, estan cargadas negativamente (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de una membrana de intercambio cationico. Fuente: Urbina, 2022.

El transporte de iones en una membrana de intercambio catidnico ocurre cuando los
cationes moviles son atraidos por los sitios anidnicos fijos, mientras que los
correspondientes contra-aniones (llamados co-iones) son excluidos, obedeciendo a un
efecto de repulsion electrostatica. Este efecto es llamado exclusién de Donan (Strathmann
etal., 1992).

2.3.2.2. Membrana anidnica

Una membrana aniénica permitira sélo el paso de aniones claro que en este caso
los grupos fijos son de carga positiva, utilizando grupos de intercambio iénico tales como el
amonio cuaternario o amina terciaria: -NR3", -NH3*, -NH2R, -PR3" balanceados con grupos

moviles negativos.

Entre las aplicaciones mas importantes de las membranas de intercambio idnico se
encuentran la desalinizacion de agua por electrodialisis (ED), como fuentes de generacion
de energia en electrodialisis inversa y como separadores en las celdas de combustible.
Otras aplicaciones incluyen la recuperacion de iones metalicos en las industrias de la
galvanoplastia y de acabado de metales y diversas aplicaciones en la industria de alimentos
y bebidas (IL109240A/1996).

11
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Figura 2. Esquema de una membrana de intercambio aniénico. Fuente: Urbina, 2022.

2.3.3.Carbon activado

El carbono es un elemento que existe en varias formas polimoérficas, asi como en el
estado amorfo. De acuerdo con Gesser & Roussak (2013), el carbono es capaz de
hibridarse en tres estados diferentes, sp', sp? y sp®. Los cambios en la unién local de los
atomos de carbono explican la existencia de fases alotropicas extremadamente diversas,
que exhiben una gama muy amplia de propiedades fisicas y quimicas. Este elemento puede
cristalizar como diamante (hibridacion sp?) o grafito (hibridacién sp?) y dar lugar a muchas
fases no cristalinas (que generalmente contienen una mezcla de hibridaciones sp’, sp? y
sp®), como fullerenos, nanotubos de carbono, y carbonos desordenados, nanoestructurados

y amorfos.

De acuerdo con Callister & Rethwisch (2016), este grupo de materiales no cae
dentro de ninguna de las clases tradicionales en que se clasifican los materiales: metales,
ceramicas y polimeros. Sin embargo, se ha decidido discutir estos materiales porque el
grafito, una de las formas polimérficas, se clasifica a veces como ceramica, y también
porque la estructura cristalina del diamante, otro polimorfo, es similar al de la blenda. En
algunos materiales, el carbono sera relativamente inerte, pero en otros, puede causar

fuertes reacciones quimicas durante la sinterizacion.

El carbdn activado en su sentido mas amplio es un término que incluye una amplia
gama de materiales carbonosos amorfos que exhiben un alto grado de porosidad y un area
de superficie inter-particular extendida. Se obtienen por combustion, combustion parcial o

descomposicion térmica de una variedad de sustancias carbonosas. Los carbones

12



activados se han obtenido en forma granular y en polvo. Ahora también se estan preparando
en formas esféricas, fibrosas y de tela para algunas aplicaciones especiales. La forma
granular tiene un area superficial interna grande y poros pequefios, y la forma finamente
dividida en polvo esta asociada con diametros de poro mas grandes y un area superficial
interna mas pequefa. Las telas de carbén y los carbones activados fibrosos (fibras de
carbén activado) tienen un area de superficie grande y contienen un porcentaje

comparativamente mayor de poros mas grandes (Bansal & Goyal, 2005).

Los carbones activados son adsorbentes Unicos y versatiles, y se usan ampliamente
para eliminar olores, colores, sabores y otras impurezas organicas e inorganicas
indeseables de las aguas residuales domésticas e industriales, recuperacién de solventes,
purificacion de aire en lugares habitados, restaurantes, procesamiento de alimentos. e
industrias quimicas; en la eliminacion de color de varios jarabes y productos farmacéuticos;
en el control de la contaminacion del aire por escapes industriales y de automéviles; en la
purificacion de muchos productos quimicos, farmacéuticos y alimenticios; y en una variedad
de aplicaciones de fase gaseosa. Se utilizan cada vez mas en el campo de la
hidrometalurgia para la recuperacion de oro, plata y otros metales, y como catalizadores y

soportes de catalizadores (Bansal & Goyal, 2005).

El carbono es el componente principal de los carbones activados y esta presente en
una proporcion del 85 al 95%, ademas de contener otros elementos como hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno. Estos heteroatomos se derivan de la materia prima fuente o se
asocian con el carbén durante la activacién y otros procedimientos de preparacion. Se
encuentra que la composicién elemental de un carbén activado tipico es 88% C, 0.5% H,
05% N, 1% S y 6 a 7% O, con el resto representando constituyentes de cenizas
inorganicas. Sin embargo, el contenido de oxigeno del carbdn activado puede variar entre
1y 20%, dependiendo de la materia prima fuente y el historial de preparacion, que incluye
la activacion y los tratamientos posteriores. Los adsorbentes de carbdn activado mas
utilizados tienen un area de superficie especifica del orden de 800 a 1500 m?/g y un volumen
de poros del orden de 0.20 a 0.60 cm3g~". Sin embargo, en muchos casos se ha encontrado
que el volumen de poros es mayor a 1 cm®/g. El area superficial en los carbones activados
esta predominantemente contenida en microporos que tienen diametros efectivos menores
de 2 nm (Bansal & Goyal, 2005).

El mecanismo principal por el cual el carbén activado elimina las impurezas es uno

de adsorcioén fisica, siendo este un proceso reversible. En consecuencia, uno puede esperar
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que la desorcién de las impurezas haga que la superficie del carbdén esté disponible
nuevamente para la adsorcion. La regeneracion del carbon activado gastado no sélo es
importante desde el punto de vista de restaurar la capacidad de adsorcion del carbon sino
también porque en muchos casos, la recuperacion de las especies adsorbidas es
importante. Si la adsorcion es de tipo quimico (quimisorcion), la formacién de un enlace
entre el carbono y el adsorbato hace que el proceso no sea reversible, e incluso si la
desorcion es posible, la especie desorbida sera diferente de las originalmente adsorbidas.
Ademas, la adsorcion (especialmente en fase liquida) a menudo se acompafa de
precipitacién de especies que no pueden eliminarse por simple desorcion (Gesser &
Roussak, 2013).

El método encuentra sus ventajas técnicas en la seleccién y tratamiento de la
materia prima, la temperatura de sinterizado y el tamafno de particula obtenido. Con lo que
se obtiene material poroso pirolizado homogéneo que cuenta con la caracteristica de
contener la presencia de enlaces de carbono libres, que son reactivos y proporcionan
propiedades de adsorcién del material y su aplicacion en la adsorcion de iones metalicos
en soluciones acuosas. Este método reduce significativamente el costo del material,

ademas de que se puede regenerar, reutilizar o reciclar por medio de pirolisis.
2.3.3.1. Métodos de activacion para el carbén

La activacién es un proceso para mejorar la porosidad del carbén, la eliminacién de
residuos de alquitran y obstruccion de poros. Hay tres tipos de activacion de carbén: fisico,
quimico y fisicoquimico. Los métodos de activacion fisica y quimica se utilizan normalmente

para la activacion del precursor elegido (Abbas et al., 2017).

2.3.3.1.1. Activacion fisica

Este método se usa para activar el precursor, para mejorar la porosidad, el area
superficial y la quimica superficial de los materiales (Kanthasamy et al., 2017). Consisten

en dos pasos, carbonizacion y activacion.

En la activacion fisica, el carbdn se piroliza a temperatura elevada bajo atmdésfera
oxidante utilizando gases como oxigeno (O3), didxido de carbono (CO-) y vapor. EI CO; es

preferible ya que es facil de manejar y limpiar. A este proceso también se le conoce como
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carbonizacion térmica y su propésito es aumentar el contenido de carbono y reducir el otro

componente en los materiales utilizados (Chay et al., 2017).

La temperatura de activacion se establece normalmente superior a 900°C para
mantener una velocidad de reaccion alta. La reaccion entre el atomo de carbono y el gas
oxidante da lugar a la creacion de poros y agranda los poros existentes (Kanthasamy et al.,
2017).

2.3.3.1.2. Activacion quimica

La activaciéon quimica normalmente se realiza con carbonizacion impregnado con
agentes quimicos activadores como ZnCl,;, KOH, H3POs4, K2CO3z y Na>COs. La activacion
quimica tiene ventajas sobre la activacion fisica, ya que puede realizarse a temperaturas
mas bajas (450-900°C) y tiempos mas cortos. El radio de impregnacién se calcula por la
relacion en peso de la muestra de carbén a la sustancia quimica utilizada. Un éptimo radio
de impregnacion es importante para el desarrollo de la estructura porosa del adsorbente,
particularmente el area superficial. Esto conduce a la formacién de una gran area de
superficie y a una alta capacidad de adsorcién. EI KOH es un agente activador efectivo
debido a su selectividad en el proceso de activacion. El producto impregnado debe lavarse

para eliminar el exceso de agente quimico (Abbas et al., 2017).

2.3.3.1.3. Activacion fisicoquimica

La activacion fisicoquimica consiste en un tratamiento fisico y quimico. La muestra
se impregna primero con un agente quimico similar a la técnica de activacion quimica, antes
de experimentar la activacion de CO. para producir carbén activado. Este quimico interfiere
con la descomposicién pirolitica y retarda la formacion de alquitranes durante el proceso de
activacion. La presencia del producto quimico aumenta el tamafno de poro y la porosidad
del carboén activado, ademas de la gasificacion de CO,. La combinacién de tratamiento
quimico y fisico tiene el potencial de mejorar los poros, desarrollando una temperatura de
activacion mas baja, que varia en el rango de 600-900°C, debido al efecto de productos
quimicos. Por lo tanto, se reduce el consumo de energia debido al apoyo del tratamiento

quimico para produccién de CA (Abbas et al., 2017).
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2.4. Carbon activado como adsorbente

2.4.1.Adsorcion

El término adsorcion significa el enriquecimiento de uno o mas de los componentes
en la regiéon entre dos fases en masa (es decir, la capa interfacial). En el contexto actual,
una de estas fases es necesariamente un sélido y la otra un fluido (es decir, gas o liquido).
Con ciertos sistemas (por ejemplo, algunos metales expuestos al H2, Oz 0 H20). El proceso
de adsorcién se acompafia de absorcion, es decir, la penetracién del fluido en la fase sélida,
se puede usar el término sorcion (y los términos relacionados sorbente y sorbato). Los
términos adsorcion y desorcion a menudo se usan para indicar la direccién desde la cual

se han abordado los estados de equilibrio (Rouquerol et al., 2014).

La adsorcion se puede clasificar como fisisorcion y quimisorcion. La fisisorcion es
un fenémeno superficial en el que el adsorbato permanecera en la superficie del
adsorbente. La fuerza de atracciéon normal a la superficie tiende a atrapar moléculas
adyacentes de adsorbato. La quimisorcion es impulsada por una reaccion quimica que tiene
lugar en la interfaz adsorbato-adsorbente. Tanto la fisisorcion como la quimisorcidon pueden
ocurrir simultaneamente en la misma interfaz de adsorcion y la adsorcién fisica puede
continuar después de que se completa la capa de adsorcidén quimica. Sin embargo, la fuerza
de unioén de la quimisorcion es mas fuerte que la de la fisisorcion. Una descripcion del enlace
de quimisorcion requiere una comprension detallada de las moléculas fuera de las
superficies y la estructura electrénica de los atomos. Como resultado, se genera una nueva

especie quimica en la interfaz (Tan, 2014).

En resumen, el fendmeno de fisisorcion es causado por las fuerzas de van der Waals
y la quimisorcion implica reacciones quimicas entre el adsorbente y el adsorbato. Por lo
tanto, los mecanismos y modelos para la adsorcion quimica son mas complicados que la

adsorcion fisica (Tan, 2014).
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Tabla 1. Quimisorcion y fisisorcién

Adsorcion fisica

Adsorcion quimica

Fuerza motriz

Tasa de
liberacion de

calor

Reversibilidad

Presion de

equilibrio

Espesor de las
capas de

reaccion

Fuerzas de van der Waals entre las
moléculas. Ningin cambio de propiedades

del adsorbente o el adsorbato

Bajo, alrededor de 20 kJ/g mol

Puede ser facilmente invertida mediante la
reduccion de la presion en la temperatura

a la que tuvo lugar la adsorcién

La adsorcion fisica de un gas esta
relacionada con la licuefaccion o
condensacion, solo ocurre a presiones y
temperaturas cercanas a las requeridas
para la licuefaccion. Las adsorciones de
baja presion tienen lugar principalmente en
adsorbentes finos porosos por efecto

capilar

Una capa de adsorcién fisica en equilibrio

puede tener varias moléculas de espesor

Reacciones quimicas entre el
absorbente y el adsorbato.
Formando nuevos productos

de adsorcion

Alto, debido a la reaccioén
quimica, 20—400 kJ/g mol

Dificil de revertir. Requiere
muy alta temperatura o
bombardeo de iones positivos

para eliminar el adsorbato

La quimisorcion puede tener
lugar a presiones mucho mas
bajas y temperaturas mucho
mas altas que la adsorcién

fisica

Una capa de quimisorcion solo
puede tener un grosor de una
molécula, porque la capa de
compuesto recién formada
evita la reaccion adicional del

adsorbente y el adsorbato

Fuente: Tan, 2014.

17



2.4.2 Estructura porosa de la superficie activa del carbén

El proceso de activacion aumenta el volumen y aumenta los diametros de los poros.
La estructura de los poros y la distribucién de su tamafo estan determinados en gran
medida por la naturaleza de la materia prima y la historia de su carbonizacién. La activacion
también elimina el carbono desorganizado, exponiendo los cristales a la accion del agente
activador y conduciendo al desarrollo de una estructura microporosa. En la ultima fase de
la reaccién, también se produce el ensanchamiento de los poros existentes y la formacion
de poros grandes por el desgaste de las paredes entre los poros adyacentes. Esto provoca
un aumento en la porosidad de transicion y la macroporosidad, lo que resulta en una
disminucién en el volumen de microporos. Se produce un carbdén activado microporoso
cuando el grado de combustion es inferior al 50% y un carbono activado macroporoso
cuando la extension de la combustion es superior al 75%. Cuando el grado de incineracion
esta entre 50 y 75%, el producto tiene una estructura porosa mixta y contiene todo tipo de

poros (Bansal-Goyal, 2005).

Kulkarni (2015) menciona que los materiales se vuelven porosos cuando se les
elimina una parte sélida, dejando huecos en ellos. El volumen del material original no
cambia. Por lo tanto, la densidad de un material poroso es menor que el material original.
Los materiales pueden hacerse incluso 98% porosos y el area interna aumenta con los

poros.

De acuerdo con Tan (2014) la mayoria de los adsorbentes disefiados se
caracterizan por tener muchos poros y consecuentes grandes areas superficiales y baja
densidad aparente. Si un adsorbente es poroso, entonces su area de superficie real es

mucho mayor que el area externa.
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Figura 3 Diagrama esquematico de poros en un adsorbente. Fuente: Tan, 2014.
2.4.3.Clasificacion de los poros

Los poros se clasifican atendiendo a dos criterios, tales como: disponibilidad a un

fluido externo y tamano.
a) Por su disponibilidad a un fluido externo

Existen poros cerrados, los cuales se encuentran totalmente aislados de otros poros
vecinos, pueden influir en propiedades del material como la densidad, la resistencia
mecanica y la conductividad térmica, sin embargo, no participan dentro de la adsorcion o
conduccion de un fluido al material. Por su parte, los poros abiertos son aquellos que
poseen aberturas o canales continuos de comunicacion con la superficie externa del

material, por lo que las particulas del fluido pueden ser adsorbidas por éstas. (Tan, 2014).
b) Por su tamano

Las areas superficiales de los poros del carbén activado pueden ser de 500-1,500
m?/g. La gran cantidad de poros internos en un adsorbente reduce en gran medida su
densidad aparente. Las densidades a granel del carbén activado granular seco son de 220—
500 kg/m?3, y las de los polvos son de 340-740 kg/m?3. La densidad real del carbén activado

granular en si puede ser de unos 2 000 kg/m3 (Tan, 2014).

Bansal & Goyal (2005) propusieron una clasificacién de los poros que ahora ha sido
adoptada por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). Esta clasificacion

se basa en su ancho (w), que representa la distancia entre las paredes de un poro en forma
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de hendidura o el radio de un poro cilindrico. Los poros se dividen en tres grupos: los

microporos, los mesoporos (poros de transicion) y los macroporos.

Los microporos tienen dimensiones moleculares, los radios efectivos son inferiores
a2 nm. La adsorcion en estos poros ocurre a través del llenado de volumen, y no se produce
condensacion capilar. La energia de adsorcidon en estos poros es mucho mayor en
comparacion con los mesoporos mas grandes o la superficie no porosa, debido a la
superposicion de las fuerzas de adsorcion de las paredes opuestas de los microporos.
Generalmente tienen un volumen de poros de 0.15 a 0.70 cm3/g. Su area superficial
especifica constituye aproximadamente el 95% del area superficial total del carbdn
activado. Dubinin (2005) sugiri6 ademas que, para algunos carbones activados, la
estructura microporosa puede subdividirse en dos estructuras microporosas superpuestas
que involucran microporos especificos con radios de poros efectivos menores de 0.6 a 0.7
nm. y los supermicroporos que muestran radios de 0.7 a 1.6 nm. La estructura microporosa
de los carbones activados se caracteriza en gran medida por la adsorcién de gases y
vapores y, en menor medida, por la técnica de dispersion de rayos X de angulo pequeno
(Bansal & Goyal, 2005).

Por su parte, los mesoporos, también llamados poros de transicion, tienen
dimensiones efectivas en el rango de 2 a 50 nm, y su volumen generalmente varia entre
0.1y 0.2 cm®/g. El area de superficie de estos poros no excede el 5% del area de superficie
total del carbono. Sin embargo, mediante el uso de métodos especiales, es posible preparar
carbonos activados que tienen una mesoporosidad mejorada, el volumen de mesoporos
alcanza un volumen de 0.2 a 0.65 cm®/g y su area de superficie alcanza hasta 200 m?/g.
Estos poros se caracterizan por la condensacion capilar del adsorbente con la formacion
de un menisco del adsorbato licuado. Las isotermas de adsorcion muestran que la histéresis
de desorcion se detiene a una presion de vapor relativa de 0.4. Ademas de contribuir
significativamente a la adsorcién del adsorbato, estos poros actian como conductos que
conducen las moléculas de adsorbato a la cavidad microporosa. Estos poros generalmente
se caracterizan por isotermas de adsorcion-desorcion de gases, porosimetria de mercurio

y microscopia electrénica (Bansar & Goyal, 2005).

Finalmente, los macroporos no son de importancia considerable para el proceso de
adsorcion en los carbones activados porque su contribucion al area de superficie del
adsorbato es muy pequefia y no excede los 0.5 m?/g. Tienen radios efectivos mayores de

50 nm, y frecuentemente en el rango de 500 a 2000 nm, con un volumen de poro entre 0.2

20



y 0.4 cm®g. Actian como canales de transporte para el adsorbato en los micro y
mesoporos. Los microporos no se llenan por condensacion capilar y se caracterizan por

porosimetria de mercurio (Bansal & Goyal, 2005).

2.4.4.Porosidad del carbén activado

La estructura porosa de los carbones activados es tridispersa, que consiste en
microporos, mesoporos y macroporos. Cada uno de estos grupos juega un papel especifico
en el proceso de adsorcidn. Los microporos se llenan a baja presién de vapor relativa antes
del comienzo de la condensacion capilar. Los mesoporos, por otro lado, se llenan a altas
presiones relativas con la aparicion de condensacién capilar. Los macroporos permiten que
las moléculas de adsorbato pasen rapidamente a poros mas pequefios situados mas

profundamente dentro de las particulas de carbonos activos.

El carbén activado es una materia carbonosa de origen mineral o vegetal la cual ha
pasado por un proceso de activacion, el cual consiste en aumentar la porosidad del carbon

mediante una serie de etapas (activaciones fisica y quimica).

La estructura del carbén activado esta constituida por un conjunto irregular de capas
de carbono, con espacios que constituyen la porosidad. Es precisamente, esta
caracteristica del carbon activado la que contribuye a su propiedad mas importante, la
estructura porosa interna altamente desarrollada y al mismo tiempo, accesible para los
procesos de adsorcion. Lo hace con tal efectividad, que es el purificante mas utilizado por

el ser humano.

La porosidad del carbdén activado es la responsable de sus propiedades
adsorbentes, utilizadas en aplicaciones tanto en fase gaseosa como en fase liquida. El
carbon activado, es un adsorbente muy versatil, porque el tamaino y distribucién de sus
poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados de acuerdo con las necesidades.
El area superficial del carbén activado varia dependiendo de la materia prima y del proceso

de activacion.

Los poros de adsorcién estan formados por espacios entre placas graniticas con
una divisién entre una y cinco veces el diametro de la molécula que se retiene. Estas placas
se encuentran muy cerca, ejerciendo atraccion sobre el adsorbato para retenerlo en su
superficie. Los poros de transporte poseen un rango amplio de tamafio (0.1 mm). En estos

poros, solo una placa se encuentra ejerciendo atraccion sobre el adsorbato, por lo cual se
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ejerce menos fuerza. De tal forma, que estos poros son medios de difusién por los cuales
transita la molécula hasta los poros de adsorcion en los que existe mayor atraccién (Sevilla
2009).

2.4.5.Aplicaciones del carbén activado

El carbén activado es muy utilizado gracias a sus increibles propiedades, como lo
son su gran area superficial, su caracteristica porosidad, volumen de poro, diametro de
poro, grupos funcionales y las propiedades electroestaticas que estos tienen por su quimica
superficial. Los carbones activados tienen una amplia gama de aplicaciones, entre las que
destacan en los campos de biomedicina, los tratamientos de aguas y eliminacion de
contaminantes en soluciones acuosas, separacion y purificacion en fases gaseosas,
almacenamiento de energia y uso en baterias, almacenamiento de calor,

supercondensadores, productos farmacéuticos y de cuidado personal (Uner, 2018).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Regenerar o recuperar una solucién de acido oxalico por medio de carbon activado

para el proceso del blanqueamiento del caolin.

3.2. Objetivos especificos

1. Determinar el porcentaje en peso de porosidad de los carbones activados a diferentes
temperaturas de acuerdo con la norma ASTM C-20.
Obtener carbén activado fisicamente con agua oxigenada.
Determinar la composicion quimica de los carbones activados a diferentes temperaturas
con los analisis de RDX.

4. Retirarlosiones de Fe, de la solucién de acido oxalico contaminado del blanqueamiento
electroquimico del caolin.
Caracterizar la solucién de acido oxalico recuperada por medio de ICP.

Recuperar la solucion de acido oxalico por medio de filtros de carboén activado.
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4. METODOLOGIA

4.1. Obtencion del carbon activado

El método para obtener el carbén activado es a partir de desechos o residuos
organicos de diferentes fuentes, por ejemplo: de cocinas domésticas, industriales o
comerciales; de mercados y centrales de abasto; de centros de acopio y produccion; con la
caracteristica de que pueden utilizarse en el estado en el que se encuentren. El método
encuentra sus ventajas técnicas en la seleccion y tratamiento de la materia prima, si es
suave se pica y se muele en un dispositivo de aspas hasta obtener una mezcla
homogéneamente pastosa con un maximo de 20% de humedad, la materia prima dura
(huesos, semillas, etc.) se incluye un 30% proporcional a la materia suave que se destina
en el vial, el cual es de acero inoxidable hermético para evitar que el oxigeno entre en el
sistema, éste se introduce en una mufla a diferentes temperaturas entre 550°C a 800°C,
por un tiempo de 30 min después se deja enfriar por 24 h para evitar un choque térmico.
Una vez obtenido el carbdn es procesado es un mortero de agata para obtener particulas

mas finas, posteriormente es pasado por un tamiz de malla 270.
4.2. Porosidad

Las pruebas de porosidad se hicieron de acuerdo con la norma ASTM C-20, la cual
estable que se deben pesar las muestras antes de ser sumergidas en el agua hirviendo y
después del tratamiento para saber si hubo pérdida del material y poder calcular el % de
porosidad las muestras se sumergen en agua en ebullicién por un periodo de dos horas al
ser esta norma para materiales ceramicos se adapta para el carbon activado. Se pesaron
0.05 g de carbdn los cuales se introdujeron en bolsas previamente preparadas (las bolsas
se pesaron anteriormente para descartar su peso). Una vez terminada la prueba, las bolsas
se sacaron y ligeramente se quitd el exceso de agua, pero sin que adsorbiera todo el
contenido de ella, para poder pesarlas con el agua que adsorbieron y asi saber la adsorcién

del carbén que tuvo durante el proceso.

Se utilizé el peso seco y el peso saturado (con agua) para calcular el porcentaje de

porosidad.
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4.3. Analisis de RDX

Los carbones activados (CA) sinterizados a diferentes temperaturas se llevaron al
difractdmetro de rayos X (Marca Inel, modelo Equinox 2000) para conocer su red cristalina,
los atomos de la red actuan como centros de difraccion, dispersando la radiacion en
diferentes direcciones y esta onda ayuda a que puedan ser analizados y clasificados.
Cuando la sefal obtenida forma una media luna entre los 5° y 35° el material se considera
amorfo y cuando no existe la media luna, es decir, la sefial es paralela al eje de las X 20

pertenece a un material homogéneo.

Se prepararon las muestras de CAs para llevar a cabo los analisis de RDX, en donde
las muestras deben estar completamente secas y homogéneas. Estos andlisis se llevaron

a cabo para el CA limpio y para el CA contaminado con la solucion de acido oxalico.

4.4. 3.4 Analisis de SEM

Los CA sinterizados de 550°C a 800°C se llevaron al Microscopio Electronico de
Barrido (SEM) para conocer la superficie y distribucion de la porosidad ademas del mapeo
de elementos en la superficie muestreada. Se prepararon los CA con un recubrimiento de
oro para tener una buena conductividad, el analisis consiste en un haz de electrones que

se impactan en la superficie analizada y regresan una imagen de la superficie del CA.

Este analisis brinda la morfologia de la superficie de los CA en donde también se puede o

no observar el tamafo de poro y como estan distribuidos.

4.5. Obtencion de acido oxalico

El proceso electroquimico de blanqueamiento de caolin se llevé a cabo en una celda
electrolitica donde se utilizo el acido oxalico (6%) + dispersante (5.95%) + agua (552.75
mL) como electrolito y en arreglos de electrodos de latén (catodo) y grafito (anodo), donde
se impuso una condicion energética de potencia de celda 4 V. Una vez preparada la mezcla,
se agrego el caolin al 25%. Este proceso retird los iones contaminantes de las arcillas
caoliniticas dejando adheridos los anteriores en los electrodos de latén, cuando estos se

saturaron, los iones (principalmente de Fe) quedaron en el electrolito.
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4.6. Preparacion de columnas de ensayo

Se prepararon columnas de 5 mL y se les agregaron 2 g de CA. Posteriormente, se
vertieron 15 mL de perdxido de hidrogeno, enseguida se vertio la solucion de acido oxalico,
contaminado proveniente del blanqueamiento del caolin, obteniendo esta misma solucion

ya filtrada cada 3 mL. Todas las columnas se prepararon por triplicado

4.7. Ensayo de activaciéon del CA con agua oxigenada

Se pesaron 2 g de cada uno de los carbones y se vertieron en las columnas
previamente preparadas con el papel filtro, ya que solamente se debia obtener la solucién
filtrada. Posteriormente, el carbdn organico se activd agregando 2 mL de perdxido de
hidrogeno cada 5 min (hasta completar 10 mL). Para evitar que se derramara el carbén, la
solucion filtrada se recolectd y se separd en tubos de ensaye cada 3 mL para poder
observar la coloracion de esta solucién filtrada, lo cual indicaba que el material se

encontraba activado.

4.8. Ensayo de adsorcion de acido oxalico contaminado

Una vez activado el carbén con el perdxido de hidrogeno al 3%, se vertié la solucién
de acido oxalico en cada una de las columnas de los CA. El total de acido oxalico vertido
en cada columna dependio de la temperatura de sinterizacion, ya que el carbon activado
con una temperatura menor tiene una saturacion mas rapida que el carbon a una

temperatura mas alta.

4.9. Analisis por ICP

Se realizd el analisis por ICP a la solucién inicial de acido oxalico contaminado
obtenido de la celda electroquimica del caolin, asi como a las soluciones obtenidas de cada
columna de los diferentes carbones activados a diferentes temperaturas. A través de este
analisis se obtuvo el porcentaje de iones Fe?* adsorbidos por cada uno de los carbones

activados.
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4.10. Analisis por colorimetria

Se llevaron a cabo pruebas de colorimetria con permanganato de potasio con las
soluciones obtenidas de cada columna de los diferentes CA para saber cualitativamente si
habia presencia o si se recupero el acido oxalico en las soluciones finales. Para ello, en un
vaso de precipitados de 50 mL se vertid la solucién inicial contaminada de acido oxalico;
posteriormente, se le agregaron 3 mL de permanganato de potasio y se observo la
coloracion al paso del tiempo hasta que se tornara trasparente, esto es un indicativo de que

el ion oxalato estaba presente en la solucion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Porosidad

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las pruebas de porosidad de acuerdo
con la absorcién de agua del carbdn activado. Los pesos de cada una de las muestras
varian de acuerdo con la absorcion de agua, los pesos iniciales (columna 2), es la cantidad
de material que se sometié a la prueba de absorcidén, los pesos finales (columna 3), es la

misma muestra solo que después de dicho proceso.

La temperatura de sinterizacion en la que se observa que se obtiene la maxima
porosidad es a los 650°C y tiene una porosidad del 80.56%, notando que el peso inicial es
de 2.02 g y el peso final es de 10.39 g. Sin embargo, se observa que todas las muestras
tienen un peso final arriba de 6 gramos, es decir incrementan su peso casi 3 veces, y su

porcentaje de porosidad es arriba del 64%.

Tabla2. Porosidad de carbén limpio temperaturas de sinterizado 550°C a 800°C por un periodo de 30

minutos.

Temperatura de

sinterizacion del We W Porczsidad
carbén (°C) (ar) (ar) (%)
550 2.09 6.56 68.14
600 2.08 7.42 71.97
650 2.02 10.39 80.56
700 2.09 8.01 73.91
750 213 6.04 64.74
800 2.07 6.56 68.45

La Figura 4 muestra la grafica de los datos de porosidad, se puede notar que a medida
en que aumenta la temperatura de sinterizacién en cada prueba del material, su porcentaje
de porosidad final aumenta hasta llegar a 80.56%. En la temperatura de sinterizacion de
650°C, también se observa que esta temperatura es la que posee la porosidad maxima que
alcanza el material, ya que antes y después de dicha temperatura el porcentaje es menor.

Esto también concuerda con la curva trazada de tendencia polinémica.
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Figura 4. Porosidad de carbén limpio temperaturas de sinterizado (550-800°C) por un periodo de 30
minutos.

5.2. Analisis SEM muestras de carbon organico activado

En las Figuras 5-8 se muestran las micrografias del carbén activado sin contaminar
(CA) (con la solucion de acido oxalico) a diferentes temperaturas, incluyendo el mapeo de

cada uno de los elementos presentes para cada una.

En la Figura 5a se encuentra la micrografia del CA a 550°C con una magnificacién
de 4000x, en la cual se pueden observan pequefios cumulos apilados unos sobre otros y

parecen tener una superficie esponjosa, aunque a simple vista no pueden observarse los

poros contenidos en ella.

En las figuras 5b-g se presentan los mapeos de los elementos encontrados en el CA
sinterizado a 550°C. De acuerdo con el analisis semicuantitativo de la superficie del CA ésta
presenta un contenido de: O 21.86% (Figura 5b), Fe 59.80% (Figura 5c¢), C 15.85% (Figura
5d), K 1.72% (Figura 5e) de Al 0.33% (Figura 5f) y Ca 0.44% (Figura 5g), sin embargo,
aunque el contenido de carbono no es el éptimo para la funcidén de adsorcion, los
feldespatos formados por el proceso de sinterizacion llevaran a cabo esta funcién por medio
del intercambio idnico.
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Figura 5. Micrografias y mapeo de elementos del carbén activado a 550°C.

En la Figura 6 se observa la micrografia del carbon activado a 600°C, asi como el
mapeo de elementos presentes en la superficie del mismo. En la Figura 6a se encuentra la
micrografia del CA a 600°C con una magnificacion de 2000x en el cual se aprecia una
estructura con diferentes tamanos de poros bien definidos. En la Fgura 6b se aprecia el CA
contenido en la superficie del CA el cual ocupa 83.10% del total de la superficie mientras
que el O ocupa el 8.66% del total de la superficie (Figura 6¢), enseguida el K ocupa un 3er
lugar en el contenido de la superficie con 4.02% (Figura 6g), en tanto que los elementos
minimos Na con 0.5% (Figura 6f) Ca de 0.85% (Figura 6d) y Mg con 0.30% (Figura 6e)

dispersos en el total de la superficie.
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Figura 6. Micrografias y mapeo de elementos del carbén activado a 600°C.

En la Figura 7 se observa la micrografia del carbén activado a 750°C, asi como el
mapeo de los elementos presentes en la superficie del mismo. En la figura 7a se encuentra
La micrografia de CA a 750°C con una magnificacion de 4000x en la cual se pueden
observar pequefias hojuelas apiladas unas sobre otras y parecen tener una superficie lisa,
sin embargo, se pueden distinguir los poros contenidos en ellas. En la figura 7b se aprecia
el C contenido en la superficie del CA el cual ocupa el 77.19% del total de la superficie
mientras que el O ocupa 9.78% del total de la superficie(Figura 7c),enseguida el Ca ocupa
un 3er lugar en el contenido de la superficie con un porcentaje de 6.28% (Figura 7d),en
tanto que los elementos minimos son Mg con un de 0.42% (Figura 7e), Na de 0.25% (Figura
7f) y K con 5.20% (Figura 7g) dispersos en el total de la superficie; sin embargo, aunque no
se alcanzan a apreciar a simple vista los poros la funcién de adsorcion se llevara a cabo de

manera efectiva, ya que el contenido de carbono es eficiente para este proceso.
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Figura 7. Micrografias y mapeo de elementos del carbén activado a 750°C.
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Figura 8. Micrografias y mapeo de elementos del carbén activado a 800°C.
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Por ultimo, en la Figura 8 se observa la micrografia del carbon organico activado a
800°C, asi como el mapeo de elementos presentes en la superficie de este. En la Figura 8a
se encuentra la micrografia del CA a 800°C con una magnificacion de 2000x, en la cual se
pueden observar una superficie porosa y se aprecia claramente los poros, los cuales son
de diferente tamano y bien definidos. En las Figuras 8b se aprecia el CA contenido en la
superficie C el cual ocupa 89.18% del total de la superficie mientras que el O contenido en
la superficie del CA el cual ocupa el 4.94% (Figura 8c) del total de la superficie, enseguida
el K con un 3.39% (Figura 8d) y Ca 1.11% (Figura 8e) dispersos en el total de la superficie.
A 800°C se termodestruyen los feldespatos de Mg y el Na, quedando solamente para el
intercambio idnico de adsorcion en su presentaciéon minima el K 3.39% y el Ca 1.11%,

dejando que el C cumpla mayormente con el proceso de adsorcion.
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5.3. Analisis RDX muestras de carbén organico activado

En la Figura 9 se muestran los espectros RDX del carbén activado sinterizado entre

550°C a 800°C con un intervalo de 50°C de diferencia entre ellos.
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Figura 9. Espectros DRX de carbén activado a diferentes temperaturas.

Los andlisis de RDX en las Figuras 9a-c tienen la forma de una media luna desde
antes de los 10° y hasta aproximadamente los 35° en 20, caracteristico de materiales
amorfos, es decir que la mezcla de celulosa de la materia prima desaparece y se obtiene
una mezcla de feldespatos de Ca, Na, Mg y K por la funcién de la termodestruccion de la
temperatura, caracterizadas en las Figuras 9a-c estos feldespatos sirven en el proceso de

intercambio con los iones metalicos de la solucidn de acido oxalico contaminada.

Después, se observa en las Figuras 9d-f los andlisis de RDX de los carbones
activados a 700°C, 750°C y 800°C respectivamente, su caracteristica principal es que se
aprecia que a diferencia de los tres anteriores estos tienen la caracteristica de materiales
homogéneos, no presentan la media luna en la sefal, debido a que la temperatura de
termodestruccion es mayor a 700°C y 750°C disminuye la presencia de la mezcla de

feldespatos bien definidos y hay mayor porcentaje de carbén activado como se mencioné
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en los analisis SEM, a 800°C presencia de Ca y K es minima y la sefial presenta un material

homogéneo, refiriéndose al 89% del C.

En la Figura 10 se muestran los espectros RDX del CA contaminado, la solucion de
acido oxalico (C,H,0O,+H,0,)que se usa se obtiene del proceso electroquimico de
blanqueamiento de caolin, este proceso retira de las arcillas caoliniticas las impurezas o

contaminantes como son Pb, Mg, Al, Ti, Se, y principalmente Fe.

En la Figura 10a solo se observan pequefios picos que pertenecen al Fe retenido
por el carbon activado a 550°C (Figura 10a) sin perder la forma de material amorfo. Sin
embargo, los picos caracteristicos de los feldespatos de Ca, Na, Mg y K (Figura 10a)
desaparecen, debido al proceso de adsorcion en el carbén activado y sélo esta presente el
Fe (Figura 10a). En la Figura 10b (CA a 600°C) y 10c (CA a 650°C), de igual forma se
observan los picos caracteristicos de los feldespatos anteriormente mencionados
desaparecen y solo se observan los picos del Fe, sin embargo, la sefial del material amorfo
disminuye ya que el proceso de adsorcion de los iones metalicos es mayor, y su sefal es
de materiales homogéneos, ademas las senales de los CA contaminados que aparecen en
las figuras (10d-f) con las temperaturas 700°,750°C y 800°C respectivamente, presentan
picos mayores de absorcién de Fe y son materiales homogéneos, al igual que los picos
caracteristicos mencionados en las Figuras 6d-f del carbén activado, que son los que se

encargan de retener los contaminantes de la solucion en cuestion.
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Figura 10. Espectros RDX de carbdn activado a diferente temperatura contaminada con solucion de

acido oxalico contaminado con Fe.

5.4.

que se obtuvo del proceso electroquimico de blanqueamiento de caolin, este proceso retira

de las arcillas caoliniticas las impurezas o contaminantes como son Fe (1307 mg/L), Mg

Analisis ICP muestras de solucion de acido oxalico en el carbon

activado

Los analisis ICP de la solucién de acido oxalico (C,H,0,+H,0, + NH3) contaminado

(64.6 mg/L), Ca (37.68 mg/L), K (387 mg/L) y Na (3282 mg/L).

A continuacion, se presentan
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Tabla 3. Porcentaje de hierro (Fe) presente en la solucion y mililitros agregados a los diferentes carbones

sinterizados.

Fe %
Carbon Solucidén
(Solucién
sinterizacio de oxalato
n°C (mL)
oxalato)
550 18.46 5
600 19.20 5
650 2.15 5
700 1.71 15
750 2.11 15
800 1.75 15

Se presenta el porcentaje de Fe contenido en la solucién de acido oxalico contaminado

para los carbones activos sinterizados desde 550°C hasta 800°C,en la cual se pueden

apreciar que para 550°C y 600°C la solucién contiene menos del 20% de Fe mientras que
para 650°C solamente contiene el 2.15% de Fe; disminuye hasta 1.71% a 700°C,a 2.11%

a 750°C y 1.75% a 800°C,sin embargo como podemos observar en la tabla 3 los mililitros

que se ocupan para estos ultimos 3 carbones son 3 veces mas que para los primeros 3

carbones.

Tabla 4. Porcentaje de Calcio (Ca) presente en la solucion y mililitros agregados a los diferentes

carbones sinterizados.

Carboén

sinterizacion

°C

Ca Ppm Solucién
(Solucion  de oxalato

de oxalato) ml

550
600
650
700
750
800

14.92 5
14.28 5
13.71 5
4.48 15
13.69 15
0.74 15
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En la tabla 4 se presenta el porcentaje de Ca contenido en la solucién de acido oxalico
contaminado para los carbones activados sinterizados desde 550°C hasta 800°C, en él se
pueden apreciar que para 550°C,600°C, 650°C y 750°C la solucién contiene menos del 20
ppm de Ca mientras que para 700°C solamente contiene el 4.48ppm de Ca y disminuye
hasta 0.84ppm a 800°C

Mg Ppm
Carbon Solucidén
_ (Solucién
sinterizacion q de oxalato
e
°C (ml)
oxalato)
550 46.04 5
600 70 5
650 417 5
700 274 15
750 36.26 15
800 12.64 15

Tabla 5. Porcentaje de (Mg) presente en la solucién y mililitros agregados a los diferentes carbones

sinterizados.

En la tabla 5 a una temperatura de 700°C tenemos 274 mg/L debido a que la
solucion contaminada contiene Mg como se habia mencionado en un inicio y al momento
de verterla en la columna del carbén activado a 700°C el proceso de adsorcién solo retiene
el Fe y hace un intercambio en el que se lleva todo el magnesio contenido en el carbon

activado y por esta razén el contenido de magnesio en la solucién sube hasta 274 mgl/L;
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Carbén KPpm solucion

sinterizacién (solucién de oxalato

°C de oxalato) mi
550 20.38 5
600 495.6 5
650 374.8 5
700 726.8 15
750 298.4 15
800 67.36 15

Tabla 6. Porcentaje de Potasio (K) presente en la solucion y mililitros agregados a los diferentes

carbones sinterizados.
A 550°C quedan solamente 20.38 mg/L, mientras que en 600°C, 650°C, 700°C y
750°C la concentracion va desde 298.4 mg/L para 600°C, hasta 726.8 mg/L para 700°C, ya

que este se observo en la Figura 9, en la que los espectros DRX del carbén muestran que

el K desaparece.

Carbén Na Ppm solucion

sinterizacion (solucién de oxalato

°C de oxalato) mi
550 65.64 5
600 83.9 5
650 54.82 5
700 1149 15
750 129.38 15
800 1177 15

Tabla 6. Porcentaje de Na presente en la solucion y mililitros agregados a los diferentes carbones

sinterizados

A 650°C quedan solamente 54.82 mg/L mientras que, en 550°C,600°C,750°C la mg/L van
desde 65.64 ppm para 550°C hasta 129.38 mg/L para 750°C, sin embargo, para 700°C y
800°C y en las soluciones a una temperatura de 700°C 1149 mg/L y para 800°C 1177 mg/L,

como se muestra en la tabla 6.
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Después de los analisis por ICP en las soluciones obtenidas de los filtros de carbdn
activado, a continuacién, se hace la valoracién para conocer cualitativamente la presencia

de acido oxalico en las mismas.

5.5. Determinacion cualitativa de acido oxalico con permanganato de

potasio

Para determinar cualitativamente la presencia del acido oxalico en las soluciones filtradas de
los carbones sinterizados a CA550, CA600, CA650, CA700, CA750, CA800 se empleo el
método de validacion de acido oxalico con permanganato de potasio el cual es un método
analitico utilizado para identificar la presencia de iones oxalato (C,0,*") mediante un cambio

visible en la coloracién de la solucion.

Esta validacion se basa en la reaccion 6xido-reduccion el cual ocurre en un medio acido

donde el permanganato actia como agente oxidante y el oxalato como agente reductor.
Las reacciones que se presentan en esta metodologia son las siguientes.
El ion permanganato (MnO,") se reduce como se muestra en la ecuacién

MnO~, + 8H* + 5e~ - Mn?* + 4H,0

El ion permanganato que en solucion tiene una coloracion violeta, al momento de que se

reduce gana 5 electrones y pasa de Mn’* a Mn?*volviendose incoloro.

En el caso del ion oxalato (C,0,%7) 3*, se oxida y se convierte en didxido de carbono (CO,)

y es liberado como gas.

Co,02~ = 2C0, + 2e~

Y por ultimo se tiene al ion Fe?* el cual también se oxida de Fe?* a Fe3*

40



Fe?t 5 Fe3*t + e~

Estas reacciones suceden al mismo tiempo, y deben balancearse para que el numero de
electrones perdidos sea igual al numero de electrones ganados, al combinarlas

adecuadamente, se obtiene la ecuacion global de la reaccidon oxidacion-reduccion

2MnO; + 5C,02™ + 16H* - 2Mn%* + 10C0, + 8H,0

Durante la reaccion, el permanganato de potasio da un color violeta intenso, el cual se
reduce en presencia del ion oxalato, provocando una decoloracién continua que indica la

oxidacién del acido oxalico y muestra su presencia cualitativamente.

En la Figura 11 se presentan los colores de las soluciones, la del acido
oxalicotagua+permanganato de potasio Figura 11a y en la Figura 11b hidréxido de

sodio+agua+permanganato de potasio.

a
Figura 11. Soluciones con permanganato de potasio

Al cabo de 10 minutos el permanganato de potasio se reduce a Mn?*, y el oxalato se

oxida produciendo (CO,).

En la figura (12c) el tono es amarillento, mientras que en la solucién base (figura
12d) la coloracion se degrada a una velocidad mas lenta, después de 3 horas solucion acida
(figura 12e) continua el color amarillento y la solucion base continua con la coloracién (figura
12f), como lo muestra solucion acida (figura 12g) ya es transparente y la figura 12h la
degradacion es mas lenta y el color va tornandose oscuro, como lo muestra la figura 12h

después de 24 horas.
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Figura 12. Soluciones con permanganato de potasio

Figura 13. Soluciones con permanganato de potasio columna izquierda soluciéon acido
oxalico, columna derecha solucion hidroxido de sodio a: a, b) inicial, ¢, d) 10 minutos, e, f)

3 horas, g, h) 24 horas.
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En la figura 14 se presentan en la columna izquierda (a) acido oxalico y la columna

derecha (b) solucion filtrada ambas con permanganato de potasio

Al identificar la reaccion del permanganato de potasio en una solucién acida y en una
solucion base, las soluciones que se obtuvieron de los filtros de carbdn organico activado
en los tubos de ensaye, se valoran con solucién de permanganato de potasio y los
resultados de cada uno se describen a continuacién: en la figura 14a se observa una
solucion de acido oxalico limpia y en la figura 14b se encuentra la solucion obtenida del filtro
de carbén activado a 550°C, y en la figura 14 c,d,e se observa que nuestra solucién es
completamente transparente después de 10 min debido a que el permanganato de potasio
lleva a cabo una reaccién de oxidacién-reduccion, se observa en las figuras 14 f,g,h que
en estas ultimas tiene una coloracion mas tenue debido a que el contenido de acido oxalico
no es el mismo, ya que pasé por el proceso de blanqueamiento de caolin y después por el

filtro de carbdn organico activado a la temperatura de 550°C

Figura 15 Soluciones de acido oxalico con permanganato de potasio a una

temperatura de 500°C
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Figura 16 Solucion de acido oxalico con permanganato de potasio a una temperatura
de 600°C

a b c d

En la figura 16a se observa una solucidon de acido oxalico limpia en la figura 16 b se

encuentra la solucién obtenida del filtro de carbén activado a 600°C y en la figura 16 cy d
se observan que estas ultimas tienen una coloracion opaca debido a que su contenido de
acido oxalico ya no es la misma debido al proceso de blanqueamiento de caolin que se
llevd previamente y después por el filtro de carbdn organico activado a la temperatura de
600°C,nos da esta coloracion porque esta presente el ion oxalato en la solucién filtrada del

carbdn que reacciona con el permanganato potasio.

a b c d e f

Figura 17 Soluciones de acido oxalico con permanganato de potasio a una temperatura de
700°C

En lafigura 17 se observa una solucién de acido oxalico limpia en la figura 17 b se encuentra
la solucién obtenida del filtro de carbon activado a 700°C y en la figura 20 ¢ y d se observan
que estas ultimas tienen una coloracion opaca debido a que su contenido de acido oxalico
ya no es la misma debido al proceso de blanqueamiento de caolin que se llevé previamente
y después por el filtro de carbon organico activado a la temperatura de 600°C, y tenemos
la figura 20 e y f, da esta coloracion porque esta presente el ion oxalato en la solucion

filtrada del carbén activado que reacciona con el permanganato potasio.
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6. CONCLUSIONES

Utilizando carbén activado obtenido de residuos, se consigue una matriz rica en feldespatos
(XAISiOs) donde X puede ser Calcio (Ca), Magnesio (Mg), Potasio(K) y Sodio (Na), estos
llevan a cabo el proceso de adsorcion de las impurezas o contaminantes disueltos en el

acido oxalico que se retiraron del caolin por el método electroquimico.

La distribucién de los feldespatos depende de la temperatura, es decir que si esta se eleva
los mismos se van termodestruyendo, inicialmente en 550°C, 600°C y 650°C estan
presentes aun los 4 feldespatos mencionados, en 700°C los feldespatos que disminuyen
son el Calcio(Ca) y Sodio(Na) sin embargo, aumentan el Magnesio(Mg) y el Potasio(K)
ademas en 750°C desaparece el magnesio y aun hay restos de Calcio(Ca),Sodio(Na) y

Potasio(K),finalmente a 800°C solo se quedan los feldespatos de Potasio(K) y Sodio(Na).

El peréxido de hidrégeno al 3% activa el carbon organico, de tal forma que permite ampliar

la capacidad de adsorcién del material.

La solucion de acido oxalico al ser filirada con el carbon organico activo ademas de cambiar
de color, disminuye los iones metalicos contaminantes ya que quedan atrapados en el

carboén organico activo.

La capacidad adsorbente del carbdon organico activado varia dependiendo de la
temperatura de sinterizado, a mayor temperatura mayor capacidad adsorbente, ademas los

RDX nos indican que a temperaturas de 700°C 750°C y 800°C la retencién del Fe es mayor.

El carbon activado es efectivo en la eliminacidon de contaminantes en la solucién de acido

oxalico una vez pasada por el carbon.

Las pruebas realizadas con el permanganato de potasio evidencian que, si se recupera el
acido oxalico cualitativamente, sin embargo, faltan mas pruebas para analizar la pureza y
los porcentajes recuperados, es decir cuantitativamente la presencia del acido oxalico en la
solucion, ademas se debe tener en cuenta que no debe contener iones provenientes de la
naturaleza de la matriz del material como son Ca, Na, Ky Mg, ya que pueden interferir en

la pureza del acido oxalico recuperado.
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