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RESUMEN

Actualmente, debido al rapido desarrollo industrial, las aguas residuales estan
contaminadas por una variedad de metales pesados toxicos y nocivos, que generan
efectos negativos en salud humana y el medioambiente. Entre los diferentes
métodos empleados para la eliminacién de metales pesados en agua, el proceso de
adsorcion es una de las técnicas mas eficientes y empleadas hoy en dia para la
eliminacién de iones metalicos en disoluciones acuosas. Los aerogeles de carbon
han atraido una atencion significativa como adsorbentes para la eliminacién de
diversos contaminantes medioambientales, debido a sus excelentes propiedades
fisicoquimicas, como baja densidad, elevada porosidad, gran &rea superficial y
quimica superficial ajustable. Las investigaciones realizadas actualmente se han
centrado en el estudio de la adsorcion de diversos iones metalicos utilizando
aerogeles de carbon como adsorbentes y de como afectan los parametros
operacionales en la capacidad de adsorcion del aerogel. Este trabajo proporciona
una vision general de los diferentes métodos de la sintesis de los aerogeles de
carbén, y su empleo como adsorbentes en distintas aplicaciones, concretamente en
la de eliminacion de metales pesados de las aguas mediante el proceso de

adsorcion.



ABSTRACT

Currently, due to rapid industrial development, wastewater is contaminated by a
variety of toxic and harmful heavy metals, which have negative effects on human
health and the environment. Among the different methods used for the removal of
heavy metals in water, the adsorption process is one of the most efficient techniques
used today for the removal of metal ions in aqueous solutions. Carbon aerogels have
attracted significant attention as adsorbents for the removal of various environmental
contaminants, due to their excellent physicochemical properties, such as low density,
high porosity, large surface area, and adjustable surface chemistry. Research
currently carried out has focused on the study of the adsorption of various metal ions
using carbon aerogels as adsorbents and how operational parameters affect the
adsorption capacity of the aerogel. This work provides an overview of the different
methods for the synthesis of carbon aerogels, and their use as adsorbents in
different applications, specifically in the removal of heavy metals from water through

the adsorption process.



1. INTRODUCCION

Los aerogeles se definen como materiales derivados de precursores moleculares
organicos, inorganicos o hibridos que, por lo general, se preparan mediante el
proceso sol-gel y una metodologia de secado adecuada que mantiene la estructura
tridimensional del gel (Maleki, 2016).

Los aerogeles fueron introducidos por primera vez por S. Kistler en la década de

1930 (Figura 1), cuando eliminé el liquido contenido en los poros del gel utilizando el
secado supercritico (Kistler, 1931) para conseguir materiales sélidos llenos de aire
con la misma estructura inicial del gel humedo. Posteriormente, en la década de
1970 Teichner y Russo propusieron la segunda generacion de aerogeles para
reducir el tiempo de produccion, problemas de seguridad y los altos costos de
fabricacion. Para ello utilizaron precursores mas seguros y manejables como el
ortosilicato de tetrametilo (TMOS) y el ortosilicato de tetraetilo (TEOS). En esta
época se centraron Unicamente en la investigacién de aerogeles de silice inorgénico,
dejando en un segundo plano el alto potencial de los precursores organicos (Zuo et

al., 2015). En 1990, Pekala plante6 la preparacion de una nueva clase de aerogeles
a partir de precursores de resorcinol y formaldehido, denominandolos aerogeles
organicos (Pekala, 1989). Desde entonces, se han producido varios tipos de
aerogeles organicos como los aerogeles de cresol-formaldehido (Li and Guo, 2000),
fenol-furanal (Pekala et al., 1995), fenol-formaldehido (Seraji et al., 2018), algunos
poliméricos como el cloruro de polivinilo (Yamashita et al., 2003), poliuretano
(Biesmans et al., 1998), etc. Posteriormente, obtuvieron aerogeles de carbon
mediante la pirdlisis de aerogeles organicos, calentandolos en una atmosfera inerte
(Calvo et al., 2013, Liu et al.,, 2015). En la dltima década, se han sintetizado
diferentes tipos de nanomateriales de carbono como pueden ser los fullerenos de
dimension cero, nanotubos de carbono unidimensionales, laminas de grafeno

bidimensionales, carbonos porosos tridimensionales, etc,, los cuales prescinden del

proceso de carbonizacion (Hu et al,. 2016).
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Figura 1. Investigaciones publicadas de los aerogeles en las udltimas décadas
(Maleki, 2016).

Los aerogeles estan compuestos por redes microporosas formadas por filamentos
entrecruzados. Esto da como resultado una estructura tridimensional altamente
porosa que proporciona al aerogel una gran variedad de propiedades fisicas
interesantes e inusuales (Jones, 2006). De hecho, presentan la conductividad
térmica, el indice de refraccion, la velocidad del sonido y la constante dieléctrica mas

bajos de todos los sélidos estudiados durante afios (Fricke and Tillotson, 1997).

Las propiedades de los aerogeles de carbon pueden modificarse en funcién de los
parametros y condiciones realizados durante la preparacion, de esta forma pueden
obtenerse aerogeles con un alto rendimiento. Los aerogeles de carbdn por lo general
estan formados por una red tridimensional constituida por nanoparticulas primarias
enlazadas entre si. Las propiedades estructurales porosas estan regidas por el
marco intraparticula, mientras que su morfologia macroscopica le proporciona el
desarrollo de meso/macroporos (Enterria and Figueiredo, 2016). Al tratarse de una
estructura con una porosidad disefiable, la formacion de micro/mesoporos puede

controlarse de manera individual, lo cual aporta una gran ventaja para la fabricacion



de aerogeles de carbén (Canal-Rodriguez et al., 2018, Zhuo et al., 2016, Tang et al.,
2017).

Los aerogeles de carbon poseen un excelente rendimiento catalitico y de adsorcion
debido a las propiedades microscépicas de los nanomateriales de carbono y la
estructura tridimensional del gel. Debido a su macroestructura, elevada elasticidad y

resistencia a elevadas temperaturas, los aerogeles de carbén son faciles de reciclar.
(Li et al., 2014) Por lo tanto, su aplicacién en problemas relacionados con el
medioambiente ha crecido notablemente y ha ocasionado un interés cientifico
considerable (Zhang et al., 2017). Hasta el momento, los aerogeles de carb6n han
sido utilizados en muchos procesos relacionados con la descontaminacién ambiental
debido a sus propiedades de adsorcion y catdlisis, como separacién de aceite y

agua (Wan et al., 2016, Zhao et al., 2017, Bi et al., 2013), eliminacién de iones de

metales pesados en disoluciones acuosas, (Mi et al., 2012, Liu, et al., 2019),
eliminacién de compuestos organicos volatiles (COV) (Tu et al., 2017), captura de
COy, (Zhi et al., 2017, Alhwaige et al., 2016), eliminacion de Oxido de nitrégeno
(NOx) (Hu et al., 2018), entre otras aplicaciones como se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Resumen de las propiedades y aplicaciones de los aerogeles de carbdn.
(Gan et al., 2019)



Entre los diferentes procesos de tratamiento, la adsorcion presenta un enfoque mas
adecuado debido a sus multiples ventajas. La adsorcidén se define como un proceso
donde el adsorbato va desde una fase gaseosa o liquida y forma una capa molecular
0 atomica sobre una fase condensada sélida o liquida (adsorbente) (Singh et al.,
2018). Los mecanismos de adsorcion que tienen lugar cuando se produce la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente pueden clasificarse en: 1) isotermas
de adsorcion, 2) cinética de adsorcion y 3) termodinamica de adsorcion (Lim et al.,
2018, Sahin and Ozturk, 2005, Lai et al., 2019).
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Figura 3. Esquema basico del concepto de adsorcion (Worch, 2012)

En la dltima década, la capacidad de adsorcién de los aerogeles de carbon ha
despertado un gran interés debido a su alta eficiencia para resolver problemas
medioambientales, en concreto, la eliminacion de iones metalicos pesados en
disoluciones acuosas. (Uddin 2017).

Los aerogeles de carbon han sido utilizados para la adsorcién de iones metalicos
tales como el plomo (Pb), mercurio (Hg), cadmio, (Cd), niquel (Ni), cromo (Cr) y
hierro (Fe), debido a su bajo coste econdémico, extensa adaptabilidad, procesamiento
simple y elevada eficacia, (Liu et al., 2013), ademas de sus propiedades
estructurales como elevada porosidad, gran superficie especifica y lo mas
destacable, grupos funcionales controlables (Tu et al., 2017, Xu et al., 2015, Meena
et al., 2005, Dubey et al., 2014).

Por lo general, se utilizan isotermas de adsorcion para explicar y analizar los
comportamientos producidos en la interaccion entre los iones metalicos, (adsorbato)
y el aerogel de carbon (adsorbente), para tener una idea de la capacidad de
adsorcion que presentan estos aerogeles de carbdn. Existen numerosos tipos de

isotermas de adsorcién como la isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin, BET,
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entre otras, siendo las mas aplicadas las isotermas de Langmuir y Freundlich, para
explicar el equilibrio de adsorcion entre la superficie de adsorbente y adsorbato.

(Hasanpour and Hatami, 2020).

Por otra parte, las interacciones producidas entre el material adsorbente (aerogel de
carbon) y los iones de metales pesados pueden controlarse modificando sus grupos
funcionales superficiales y dopando al aerogel con heterodtomos. (Barrios et al.,
2019).

En los ultimos afios, Meena y Mishra (Meena et al., 2005) realizaron una
investigacion sobre el proceso de adsorcion de diferentes metales pesados
utilizando aerogeles de carb6n como adsorbente. Observaron que la velocidad de
adsorcion podia variar en funcidbn de diversos parametros como el pH, la
temperatura, concentracion de adsorbente, la conductividad, tiempo de contacto,
siendo el pH uno de los pardmetros mas importantes para controlar la adsorcién de

metales pesados en agua.

Posteriormente, Vesela y Slovak (Vesela and Slovak, 2014) desarrollaron aerogeles
de carbén dopados con nitrégeno preparados mediante pirélisis asistida por
amoniaco. Observaron que durante el proceso de pirélisis de NHs, la morfologia de
las muestras dopadas con N y las no dopadas era la misma, por tanto, no se
provocaban dafios en la estructura. Después del proceso de pirélisis se observo
como la textura porosa de las muestras dopadas mejoraba notablemente debido a
un aumento del area superficial y del volumen de microporos. La capacidad de
adsorcién de iones metalicos como el Pb y Cu de las muestras dopadas con

nitrdgeno es mayor en comparacion con las muestras no dopadas.

Hoy en dia, el agua contaminada por iones metalicos es una gran preocupacion y un
importante problema medioambiental. Por lo tanto, la eliminacion de diversos
contaminantes del agua es un tema importante estudiado por los investigadores. Por
ello, los aerogeles de carbdn han sido empleados para la eliminacion de diversos
contaminantes ya que presentan propiedades texturales excelentes para la

adsorcion.



2. OBJETIVOS

Las propiedades Unicas de los aerogeles de carbon estan motivando la investigacion
sobre su sintesis y aplicaciones. A pesar del enorme potencial comercial y cientifico
de los aerogeles de carbon, existe poca bibliografia sobre el potencial de estos
materiales en aplicaciones recientes. Esta revision proporciona una breve
descripcion de la historia de los aerogeles de carbén y enumera los procedimientos
sintéticos utilizados para su obtencién. Después de eso, discutimos investigaciones
recientes sobre los diversos usos de los aerogeles de carbén como adsorbentes de
iones metalicos. Para ello se proponen los siguientes objetivos:

e Sintesis y caracterizacion de aerogeles de carbdn a partir de precursores de
resorcinol y formaldehido.

e Flexibilidad en la etapa de sintesis: sustitucion de los pardmetros empleados
en la preparacion, y obtener diferentes tipos de aerogeles en funcion de la
aplicacion en la que se quiera emplear.

e Estudio de la adsorciéon de diferentes iones metalicos utilizando aerogeles de
carbén como adsorbente.

3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE AEROGELES DE CARBON

3.1. Sintesis aerogeles de carbdn

Los aerogeles de carbdon se preparan mediante la carbonizacién de aerogeles
organicos, los cuales se sintetizan mediante el proceso sol-gel a partir de la
policondensacion de diferentes mondmeros organicos. Los aerogeles organicos mas
utilizados son los preparados a partir de mezclas de resorcinol (R) y formaldehido
(F) disueltos en agua (W) en presencia de un catalizador basico como el Na,COg3
(C). Estos aerogeles organicos basados en RF fueron estudiados por primera vez en
1990 por Pekala (Pekala et al., 1989, 1992).

Se pueden distinguir tres etapas fundamentales en la preparacién de aerogeles de
carbon (Figura 4): La primera etapa es la preparacion de la mezcla de sol-gel y su
envejecimiento. La segunda etapa es el proceso de secado y la tercera se trata de la



carbonizacion del gel seco. En ocasiones se realiza una Ultima etapa que trata de la

activacion del gel carbonizado (Moreno-Castilla and Maldonado-Hédar, 2005).

12 Etapa: Proceso sol-gel y envejecimiento
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Figura 4. Etapas del proceso de sintesis de los aerogeles de carbon (Zuo et al.,
2015).

3.1.1. Proceso sol-gel

Como se mencioné anteriormente, Pekala (Pekala, 1989) sintetizé aerogeles de
carbon mediante el proceso sol-gel de diversos mondmeros organicos, en este caso
resorcinol y formaldehido. EI mecanismo principal de la reaccion formada por RF se
indica en la Figura 5 (Al-Muhtaseb and Ritter, 2003). El primer paso comienza con la
formacion de aniones de resorcinol en presencia de un catalizador basico como el
Na,CO3. Estos aniones son mas reactivos que las moléculas de resorcinol sin carga,
lo cual favorece las dos etapas de sintesis. En la primera etapa se produce la
adicion de formaldehido en las tres posiciones reactivas del anillo aromatico

(posiciones 2,4 y 6) para formar derivados hidroximetilados, y en la segunda etapa



se produce una reaccion de condensacion a través de los grupos hidroximetil
liberando una molécula de agua. De este modo, se forman estructuras poliméricas
donde cada mondmero esta unido entre si mediante puentes de éter de metileno (-

CH>-O-CHy) y metileno (-CH,-) (Brandt et al., 2003).
1. Addition Reaction

OH o
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Figura 5. Mecanismo principal de la reaccion formada por RF (Lin and Ritter 1997)

De esta manera, durante la polimerizaciébn sol-gel, en el estado sol de baja
viscosidad se forman clusters de macromoléculas que reaccionan entre ellos dando
lugar a particulas de tipo coloidal. Debido a que todo el R se consume practicamente
al inicio de la polimerizacion, la superficie de los clusters esta cubierta por grupos
hidroximetilo, debido a esto, la reticulacion entre clusters se produce por la reaccion
de sus grupos superficiales, o que da lugar a una estructura entrelazada tipo coral

como se muestra en la Figura 6 (Pekala et al., 1990).
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Figura 6. Crecimiento de clusters de monomeros de R-F (Pekala et al., 1990).

La textura final del gel seco depende de los parametros empleados en la
polimerizacion de resorcinol-formaldehido, como las relaciones molares R/F, R/C,
pH y disolvente. La variacion de estos parametros se describe brevemente a

continuacion.
e Concentracién de reactivos y catalizador

Por lo general, la relacion molar R/F debe ser superior a 0,4 e inferior a 0,7 (Liang et
al., 2000), por ello, la relacion molar R/F = 0,5 es una de las mas empleadas por sus

excelentes propiedades estructurales que se obtienen (Pekala, 1989).

En el caso del Na,COg, la relacion molar R/C puede variar entre 50 y 300; pero en
ciertos casos, se pueden emplear relaciones molares con un valor superior a 1500,
lo cual conlleva la formacion de microesferas reticuladas (Saliger et al., 1997). Por lo
general, la estructura final del gel y sus propiedades van a estar caracterizadas
principalmente por la concentracion de catalizador empleado en el sol (Tamon et al.,
1997, Lu et al., 1995, Merzbacher et al., 2001). Si la relacion molar R/C es baja, es
decir, la concentracién de catalizador es elevada, se forman pequefias particulas
poliméricas que estan interconectadas entre si, dando al gel una apariencia fibrosa
(Lu et al., 1995, Pekala et al., 1992). Esto produce geles con una densidad elevada
(Mayer et al., 1993). Por el contrario, si la relacion molar R/C es alta, es decir, la
concentracion de catalizador es baja, se forman particulas de mayor tamafio que
estan conectadas por cuellos estrechos, obteniendo un gel en forma de collar de
perlas (Figura 7) (Lu et al., 1995, Pekala et al.,, 1992, PetriCevi¢ et al., 2001,
Merzbacher et al., 2001). Estos dos tipos de geles se describen como geles de



resorcinol-formaldehido poliméricos y coloidales. En general, los aerogeles de
carbon RF poliméricos presentan un tamafio de particula pequefio, elevada area
superficial, modulo de compresion alto y exhiben una contraccidon sustancial durante
el secado supercritico, mientras que los aerogeles de carbon RF coloidales inhiben

dicho comportamiento y presentan caracteristicas opuestas (Pekala et al., 1992).
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Figura 7. Modelo de gelificacion con a) Concentracion elevada de catalizador y b)

Concentracion baja de catalizador (Yamamoto et al., 2001).

Bock y col. (Bock et al., 1995) demostraron que el tamafio de la fase sélida y los
poros de los geles de resorcinol-formaldehido producidos con relaciones R/C muy
altas (R/C = 1500) se pueden escalar hasta varios cientos de nm con una porosidad
y disposicion de agrupaciones constantes. Debido a la tension capilar eficientemente
reducida en comparacién con los geles producidos a bajas relaciones R/C, una

estructura de gel tan gruesa se puede secar en condiciones atmosféricas usando
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agua como fluido poroso. En la Figura 8 de observa como los aerogeles de carbon
preparados con un relacion molar R/C mas alta presentan un tamafio de particula
mas elevado (forma tipo coloidal) que los producidos con una relacion R/C menor

(formal tipo polimérica).

Figura 8. a) Imagen TEM de AC producido con una relacibn R/C baja (300). b)
Imagen SEM de AC producido con una relacion R/C alta (1500) (Fricke and
Petricevic, 2001).

e Variacion del pH

El pH de gelificacion inicial tiene un efecto profundo sobre las propiedades finales de
los aerogeles de carbén de RF (Zanto et al., 2002). Los reactivos tienden a precipitar
a pH de solucibn muy bajos (Pekala, 1989), mientras que la reaccion de

polimerizacién-condensacion se ve obstaculizada a pH muy alto (Lin, 1997).

Hwang y Hyun (Hwang and Hyun, 2004) sintetizaron aerogeles de carb6n mediante
la pirdlisis de aerogeles de resorcinol-formaldehido para conocer los efectos del pH
inicial de la solucién de RF sobre las propiedades de los aerogeles de carb6n. Como
se muestra en la Figura 9, la morfologia y microestructura de los aerogeles de RF
obtenidos variaban dependiendo del pH inicial. La estructura de red altamente
porosa con porosidad continda y tamafio de particula coagulada de menos 100 nm
se mantuvo después de la pirélisis a), b) y c), por el contrario, para el aerogel
derivado del pH inicial de 7,0 la estructura era muy densa y casi no se observaron
poros en las micrografias SEM d).

1



Figura 9. Micrografias SEM de los aerogeles de RF / carbon: (a) aerogel de RF (pH
inicial = 6,0), (b) aerogel de carbén (pH inicial = 6,0), (c) aerogel de carbon (pH inicial

=5,5) y (d) aerogel de carbon (pH inicial = 7,0) (Hwang and Hyun, 2004).
e Tipo de disolvente

El disolvente contenido en los poros del gel puede ser un disolvente organico
(etanol, metanol, acetona, hexano, isopropanol etc.) o un disolvente acuoso. Los
aerogeles de disolventes organicos se denominan liogeles o alcogeles (si se trata de
un disolvente alcohdlico), y los acuosos se califican como acuageles o hidrogeles
(Berthon et al., 2001).

Utilizar un disolvente organico presenta una gran ventaja a la hora de realizar el
secado supercritico. Antes de realizar el secado, es necesario sustituir el agua por
un disolvente organico debido a que el solvente mas utilizado en el secado
supercritico es el CO, y es inmiscible con el agua (Liang et al., 2000). Seleccionar un
disolvente organico o acuoso puede afectar a la cinética de polimerizacion, ademas
de la morfologia y porosidad de los aerogeles de carbén (Fairén-Jiménez et al.,
2008).
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3.1.2. Envejecimiento

La reaccion de polimerizacion de RF producida en el sol no termina con la formacion
del gel (Hench and West, 1990), esto es debido a la posibilidad adicional de que la
red tridimensional aumente su tamafio en el disolvente de gelificacion durante un
proceso denominado proceso de “envejecimiento”. El disolvente de gelificacion
contiene dentro sus poros grupos —OH reactivos y monomeros sin reaccionar que
pueden condensarse entre si en la red. Generalmente, el proceso de envejecimiento
se realiza durante dias u horas remojando el gel en el sol bajo unas condiciones
controladas (Brinker and Scherer, 1990, ller, 1982, ller et al., 1986). La principal
funcién del proceso de envejecimiento es mejorar la resistencia mecanica de la red
de los aerogeles de carbdon. En dicho proceso, las particulas de la red sufren
diversos fendmenos siendo los de mayor importancia la maduracion de Ostwald o el
engrosamiento. La maduracion de Ostwald se debe al hecho de que las moléculas o
particulas en disolucion se disuelven en lugares menos favorecidos energéticamente
(convexos) y se acumulan en sitios de la red mas favorecidos energéticamente
(céncavos) como se muestra en la Figura 10 (Alenxander et al., 1956). Varios
pardmetros como el pH, el tiempo y la temperatura, son los factores determinantes
gue pueden cambiar la cinética del procedimiento de envejecimiento (Hench and
West, 1990, David, 1992, ller et al., 1986). La mayoria de las propiedades
estructurales de los aerogeles como el tamafio de poro, porosidad y area superficial
pueden cambiar durante el proceso de envejecimiento. Este procedimiento es
esencial para obtener una red mas fuerte y terminar totalmente con la formacion de
del gel (Nadargi et al., 2008, Estella et al., 2007, Strgm et al., 2006).

Liguid
* T
40 Ripening
L] [ ]
| Controlled T & pH
Unreacted
specics

Gel network particles

Figura 10. Fenobmeno de maduracion de Ostwald en el proceso de envejecimiento.
(Maleki 2016)
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3.1.3. Secado

Una vez finalizado el proceso de envejecimiento, es necesario proceder al secado
del gel humedo. Esta etapa de secado es fundamental para la preparacion de los
aerogeles de carbon, ya que afecta significativamente a la estructura final del gel y a
sus propiedades estructurales (Lee and Oh, 2002). El proceso de secado consiste en
eliminar el disolvente del gel hiumedo dejando s6lo una red solida, es decir el

aerogel.

Por lo general, pueden emplearse tres procedimientos de secado diferentes (Figura
11): Secado supercritico (Pekala, 1989, Haghgoo et al., 2014, Attia et al., 2013,
Liang et al., 2000), la eliminacion del disolvente se realiza en condiciones
supercriticas y da lugar a la produccion de aerogeles; Secado a temperatura
ambiente (Guo et al., 2014, Liu et al., 2013, Reuss and Ratke, 2009), el disolvente se
elimina por simple evaporacibn en un ambiente atmosférico y produce los
denominados xerogeles; Secado por congelacién (Tamon et al., 1999, Kocklenberg
et al., 1998) el disolvente se congela y posteriormente es eliminado por sublimacion,

dando lugar a los criogeles.
e Secado en condiciones supercriticas

La forma mas eficaz y apropiada de secar los geles hiumedos es mediante la
eliminacién del disolvente en condiciones supercriticas (Maleki et al., 2014). Las
fases liquida y de vapor son indistinguibles en el estado supercritico, por lo tanto, la
tension superficial de la interfase sélido-liquido-gas se reduce en este estado, y el
colapso de la estructura porosa es evitable (Crane et al.,, 2017). El secado
supercritico es, entre las demas técnicas, la que produce geles con estructuras mas
uniformes y porosas (Moreno-Castilla and Maldonado-Ho6dar, 2005). La condicién
critica de secado es muy diferente segun el tipo de disolvente que impregna el gel
hamedo (Kawagishi et al., 2007, Matson and Smith, 1989). El disolvente mas
empleado es el CO, debido a su temperatura critica suave (Tc= 31°C). En este caso,
el disolvente acuoso contenido en los poros del gel debe ser sustituido por un
disolvente organico, ya que el agua y el CO; liquido son inmiscibles (Liang et al.,
2000).
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e Secado en condiciones subcriticas

El secado se realiza a 100°C y presion atmosférica y es un fuerte candidato para la
produccion a gran escala por su seguridad y bajo costo (Yu et al., 2014, Robertson
and Mokaya, 2013). Aunque es un método prometedor, este tipo de secado crea una
tension capilar grave en la interfaz solido-liquido-vapor, lo que podria originar el
colapso estructural y la contraccion dimensional.

Existen dos estrategias para solucionar dicho problema y garantizar una buena
estabilidad mecéanica (Peng et al., 2015): (1) reducir la tensién superficial del
disolvente para reducir la tension capilar; (2) fortalecer la estructura para resistir la
tension capilar. Los métodos para reducir la tensién superficial del disolvente

incluyen principalmente la sustitucion del disolvente y la adicion de tensioactivo.

e Secado en condiciones criogénicas

La liofilizacion se usa generalmente para preparar aerogeles de carbén porosos, ya
gue es una técnica simple, relativamente asequible y ecolégica. El disolvente del
aerogel se congela y se elimina por sublimacién a baja presion sin que se forme una
interfaz gas-liquido (Song et al., 2019, Hao et al., 2014). La velocidad de congelacion
y la concentracion de precursores son factores importantes que controlan la
estructura porosa. Las muestras congeladas rapidamente contienen pequefios
cristales de hielo que generan pequefios poros y grandes superficies de poros. Las
bajas concentraciones de precursores promueven el crecimiento de cristales de

hielo, que afectan las estructuras porosas de los aerogeles resultantes.
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Figura 11. Estructura final de los diferentes tipos de secado (Ziegler et al., 2017)
3.1.4. Carbonizacion

La etapa de pirdlisis (carbonizacién) transforma el gel organico en una estructura de
carbono relativamente pura mediante la eliminacion de cualquier resto de 6xido e
hidrogeno a una temperatura elevada. Las estructuras de resorcinol-formaldehido
carbonizadas se denominan a menudo aerogeles de carbon. La pirdlisis de
aerogeles de resorcinol-formaldehido se lleva a cabo mas en un horno de tubular
pasando una corriente de gas inerte, como N, argén o He a temperatura ambiente
durante una hora (Yamamoto et al., 2001), y finalmente a una temperatura fija que
varia de 600 a 2100°C (Kaschmitter et al., 1998).

Wiener y col. (Wiener et al., 2006) sintetizaron aerogeles de resorcinol-formaldehido
para posteriormente ser carbonizados a diferentes temperaturas. Observaron que
modificar la temperatura de pirolisis podia originar cambios significativos en las
propiedades de los aerogeles de carbdn. Para ello, se prepararon una serie de
muestras de aerogeles de RF que se carbonizaron en un rango de temperaturas
comprendido entre 1000 y 3000°C. Observaron que la conductividad eléctrica

aumentaba rapidamente para muestras pirolizadas hasta 1250°C y que mas alla de
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dicha temperatura, la conductividad eléctrica seguia incrementandose

moderadamente hasta permanecer constante (Figura 12).
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Figura 12. Relacion entre la temperatura de pirélisis y la conductividad de los

aerogeles de carbon (Wiener et al., 2006).

Zhang y col. (Zhang et al., 1999) sintetizaron aerogeles de RF para observar los
cambios producidos en el area superficial durante el proceso de pirolisis. Se
prepararon varias muestras y cada una de ellas fue carbonizada a una temperatura
determinada. Como se observa en la Figura 13, el area superficial de los aerogeles
de carbdn se incrementa con el aumento de la temperatura de pirdlisis, alcanzando
un valor limite para Tp > 600°C, y el aerogel de carbdén pirolizado a 600°C tiene la

mayor area superficial.
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Figura 13. Relacién entre la temperatura de pirolisis y el area superficial de los

aerogeles de carbén (Zhang et al., 1999).

3.1.5. Activacion

Los aerogeles de carbdon pueden tener areas superficiales que oscilan entre 200
m?/g y 1000 m?/g. Estas areas superficiales pueden aumentar su tamafio mediante
el proceso de activacion, ademas de incrementar el volumen de poros estrechos. Se
pueden distinguir dos métodos de activacion: térmica y quimica. La activacion
térmica de los aerogeles de carbén consiste en la combustion controlada del
carbono en una atmosfera oxidante, como vapor, aire o dioxido de carbono, a
temperaturas elevadas (700-1000°C) (Baumann et al., 2008, Feaver and Cao, 2006,
Wu et al., 2005, Lin et al., 2000, Saliger et al., 1998, Hanzawa et al., 1996).

Biener y col. (Biener et al., 2011) realizaron el proceso de activacion con CO, para
generar aerogeles de carbon de gran superficie con distribuciones uniformes de
tamafio de microporos (Al-Muhtaseb and Ritter, 2003). Como se observa en la
Figura 14, el incremento de tiempo de activacion con CO, produce un aumento en el
area superficial y, de manera significativa, la distribucién del tamafio de los poros se
ensancha.
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Figura 14. (a) Area de superficial BET de aerogel de carbon activado en funcion del
tiempo de activacion utilizando CO2 a 950°C. (b) Distribucion de tamafio de
microporos para dos aerogeles de carbén activados con diferentes areas de
superficie BET (Biener et al., 2011).

Por otro lado, los geles RF pueden activarse quimicamente colocando el gel de
carbon en una disolucion acida (HNO3) o basica (KOH) durante dos dias.

Saliger y col (Saliger et al., 1998) oxidaron aerogeles de resorcinol-formaldehido con
HNO; y observaron que, independientemente de la relacion molar R/C, este paso
incrementaba la masa del aerogel de carbon en un 10%. El analisis elemental de
muestras tratadas y sin tratar con HNO; revel6 que el contenido de oxigeno habia
aumentado del 4% al 14% tras la activacion. Esto provoca la unién de grupos
funcionales oxigenados a la superficie del gel de carbén. En consecuencia, el
aerogel de carbon activado quimicamente exhibe un aumento significativo tanto en

la capacidad electroquimica de doble capa como en la capacidad de adsorber CO,.
3.1.6. Flexibilidad en el proceso sol-gel

En los ultimos afios, se han realizado importantes esfuerzos para mejorar las
caracteristicas de los aerogeles, reducir los costes y mejorar las posibles
aplicaciones mediante el analisis de la influencia de las proporciones de reactivos
(Pekala et al., 1990, 1992, Al-Muhtaseb and Ritter, 2003), catalizador (Pekala and
Schaefer, 1993, Tamon and Ishizaka, 2000, Fujikawa et al., 2007), dopaje metalico,

(Maldonado-Hodar et al., 1999, 2000), y asi sucesivamente. Aunque el resorcinol es
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el producto normalmente utilizado, otros precursores de carbono han ido ganando
interés progresivamente como medio para reducir el coste de los materiales

implicados, manteniendo su potencial.

Jirglova y col. (Jirglova et al., 2009) sintetizaron aerogeles de carbén con mezclas de
Floroglucinol-Fenol-Formaldehido. Observaron que las caracteristicas estructurales
se veian afectadas por el contenido de fenol. Los aerogeles sintetizados con un bajo
contenido de fenol desarrollaron un gran volumen de micro/mesoporos, por tanto,
eran aptos para ser empleados en diversas aplicaciones como catalizadores. Por
otra parte, los xerogeles con bajo contenido de fenol presentaban una estructura
mas densa que no contenia mesoporos, pero si un buen desarrollo de la

microporosidad, mostrando un fuerte efecto de tamiz molecular.

La investigacion sobre codmo preparar aerogeles de carbén con una relacion precio-
rendimiento competitiva es actualmente un area de investigacion activa. Se han
realizado muchos esfuerzos para simplificar el proceso de preparaciéon (Fu et al.,
2003, Wu et al., 2004, Albert et al., 2001, Mayer et al., 1995) y explotar las materias
primas baratas.

Wu y Fu (Wu and Fu, 2006) sintetizaron aerogeles de carb6n a partir de fenol-
furfural dividiendo la polimerizacion sol-gel en dos pasos: En primer lugar, la
prepolimerizacion de fenol-furfural con NaOH como catalizador dando lugar a una
alta densidad reticular, y posteriormente la gelificacién de los precursores con HCL
como catalizador. Observaron que la densidad de reticulacién de los precursores del
gel, controlada por el tiempo catalitico, ejercia una gran influencia sobre el
rendimiento, la contraccion del secado, la densidad aparente y la textura de los
aerogeles obtenidos. Un aumento apropiado en la densidad de reticulacién ayudaba
a aumentar el rendimiento y la mesoporosidad, lo que conduce a un aumento de la
densidad aparente, pero disminuye el tamafio de particula de los aerogeles de

carbon.

Li y col (Li et al., 2001) sintetizaron aerogeles de carbon a partir de una mezcla de
cresol-formaldehido. Mostraron que los aerogeles CF son materiales mesoporosos
tipicos y sus estructuras porosas experimentan cambios apreciables con el aumento

de la temperatura de pirolisis. Por lo general, los aerogeles de cresol-formaldehido
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son muy similares estructuralmente a los aerogeles de resorcinol-formaldehido con

la gran ventaja de que el cresol es un reactivo mas econdmico que el resorcinol.

Para ampliar las aplicaciones potenciales, los esfuerzos recientes se han centrado
en la modificacidon de los aerogeles de carbon mediante el uso de dopantes. Un area
de gran interés es la incorporacion de especies metdlicas en la estructura del
carbono con el objetivo de modificar la estructura, conductividad y actividad catalitica
del aerogel (Bekyarova and Kaneko, 1999, 2000, Maldonado-Hédar et al., 1999,
2000, Moreno-Castilla and Maldonado-Hodar, 2000, Moreno-Castilla et al., 2002,
Miller and Dunn, 1999).

Baumann y col (Baumann et al., 2002) realizaron la sintesis de aerogeles dopados
con cobre y observaron que la carbonizacion de los aerogeles organicos dopados
con cobre daba como resultado la formacién de nanoparticulas de cobre esféricas
dentro del marco carbonoso, reflejando un impacto significativo en las propiedades

fisicas del aerogel (Figura 15).

(a) (b)
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Figura 15. Micrografias electronicas de transmision de alta resolucion de aerogeles
dopados con cobre: (a) aerogel organico antes de la carbonizacién, (b) aerogel de
carbon con 1% de Cu después de la carbonizaciéon a 1050°C, (c) otro aerogel de

carbon con 9,25% de Cu. (Baumann et al., 2002).

En la Figura 15a se observa como antes de la carbonizacién, la estructura del
aerogel de carbdén presenta una densa red de particulas primarias esféricas con
diametros entre 15-30 nm, pero no se aprecian particulas de cobre, lo cual indica
que los iones de cobre estan distribuidos uniformente y molecularmente por todo el
gel como contraiones. Después de la carbonizacion a 1050°C (Figura 15b), el
aerogel de carbon conserva la morfologia general de la red de carbono que se
muestra antes de la carbonizacion (Figura 15a) pero con un tamafio de particulas
ligeramente mas pequefio. Ademas presenta una dispersion de nanoparticulas de
cobre dentro de la estructura del aerogel debido a que los iones de Cu?* se reducen
durante la carbonizacion, dando lugar a la formacion de particulas metalicas de
cobre. El tamafio de las nanoparticulas esta relacionado con el contenido de cobre
en la matriz del aerogel de cabdn, de esta forma, los materiales con mayores cargas
de cobre presentan nanoparticulas de cobre de mayor tamafio (Figura 15c) mientras
qgue las de menor contenido de cobre, presentan pequefias nanoparticulas de cobre
(Figura 15b).

Existe un interés considerable en la investigacion sobre la sintesis y caracterizacion
de nanoestructuras de carbono dopadas con nitrogeno debido a sus nuevas
aplicaciones como materiales de electrodos para condensadores de doble capa

(EDLC) y materiales cataliticos para pilas de combustible de membrana de
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intercambio de protones (PEMFC) (Maldonado and Stevenson, 2005, Ozaki et al.,
2006)

Pérez-Cadenas y col. (Pérez-Cadenas et al., 2009) sintetizaron xerogeles de carbon
dopados con N a partir de xerogeles organicos usando diferentes compuestos
organicos que contenian N como 3-hidroxianilina, melanina y 3-hidroxipiridina. Se
obtuvieron xerogeles de carbén dopados con N con una amplia variedad de
contenidos y grupos funcionales de N segun los integrantes y la temperatura de
carbonizacion empleada. Los xerogeles de carbon contenian, en diferente
proporcion, grupos funcionales del tipo: piridinicas, pirrélicas y/o piridonicas, y n-
cuaternarias. Observaron que se trataban de carbonos microporosos con microporos
estrechos que tenian constricciones en sus entradas, produciendo areas de
superficie de microporsos mas altas. Los estudios de morfologia mostraron que las
muestras estaban constituidas por microesferas aisladas o grupos de microesferas y
que los diametros de estas dependian de la receta y la temperatura de

carbonizacion utilizada (Figura 16).

Figura 16. Microfotografias SEM de xerogeles de carbén: (a) 3-hidroxianilina,
melanina y formaldehido; (b) resorcinol, melanina y formaldehido; y (c) 3-

hidroxipiridina, resorcinol y formaldehido (Pérez-Cadenas et al., 2009).
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Otro parametro fundamental en la sintesis de los aerogeles de carbdn es el
catalizador empleado durante la polimerizacién. Pekala sintetiz6 aerogeles de
carbon utilizando Na,COgz, como catalizador, y desde entonces la mayoria de los
aerogeles de carbon se obtienen mediante catalisis basica, principalmente utilizando
carbonatos alcalinos como catalizador (Pekala et al., 1992, Pekala and Schaefer,
1993) .Sin embargo también se han utilizado diferentes catalizadores acidos para
preparar aerogeles de carbdn, incluido el acido perclorico disuelto en acetona (
Pajonk et al., 1998), acido nitrico (Merzbacher et al., 2001) y &cido acético (Brandt et
al., 2003).

Fairén-Jiménez y col. (Fairén-Jiménez et al., 2006) sintetizaron aerogeles organicos
de resorcinol-formaldehido utilizando diferentes catalizadores en la polimerizacion.
Observaron que para una relacion molar R/C dada, obtuvieron muestras, en
condiciones acidas, dos o tres veces mas densas que las muestras preparadas
usando carbonatos alcalinos como catalizadores (Figura 17). Esto era originado
debido a una mayor agregacion de grupos formados (clusters) durante la reaccion
de polimerizacién en condiciones bésicas, lo que conduciria a una disminucién de
los espacios vacios entre grupos. La variacion en la naturaleza del catalizador acido
solo afecto a los volumenes de meso y macroposo pero no afecto a la textura de
microporos. Estos resultados muestran que la naturaleza del &cido utilizado en la

preparacion de estos aerogeles solo afecto al proceso de gelificacion
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Figura 17. (a)(b) Micrografias SEM de aerogeles de carbén obtenidos utilizando
carbonatos alcalinos como catalizadores durante la polimerizacién. (e) Micrografias
SEM de aerogeles de carbon activados utilizando acidos organicos como catalizador

durante el proceso de polimerizacion (Fairén-Jiménez et al., 2006).

Cabe destacar que las caracteristicas estructurales del gel no sé6lo dependen del
catalizador, sino de las modificaciones en las relaciones molares (R/F, R/C) que
ocurren en el proceso de polimerizacibn. De esta forma, se pueden obtener

diferentes propiedades estructurales utilizando el mismo catalizador.

Fairén-Jiménez y col. (Fairén-Jiménez et al., 2006) sintetizaron aerogeles de carbdén
de resorcinol-formaldehido utilizando diferentes catalizadores. Observaron que para
una relacién molar R/C dada, las muestras preparadas con Na,COs; eran mas
densas, con un tamafio de poro mas pequefio y valores de ancho de poro medio
mas estrechos que las preparadas con K,COgs. Por el contrario, Horikawa y col.
(Horikawa et al., 2004) sintetizaron aerogles de carbdn utilizando diferentes
catalizadores basicos. Observaron que las muestras sintetizadas con Na,COj3; y
NaHCO3; como catalizadores, presentaban un volumen de mesoporos mayor que las
muestras preparadas con K,CO3y KHCOs.

De esta forma, las caracteristicas de los poros de los aerogeles se controlan

facilmente cambiando la especie y proporciones del catalizador.

4. APLICACIONES AEROGELES DE CARBON

4.1. Proceso de adsorcién
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Como se menciond anteriormente, la adsorcién es un proceso de trasferencia de
fase que se utiliza ampliamente en la practica para eliminar sustancias de las fases
fluidas (gases o liquidos). La definicion mas general describe la adsorcibn como un
enriqguecimiento de especies quimicas de una fase fluida en la superficie de un
liguido o un sélido. En el tratamiento del agua, se ha demostrado que la adsorcién
es un proceso de eliminacién eficaz de numerosas solutos. Aqui, las moléculas o
iones se eliminan de la disolucion acuosa por adsorcion sobre superficies sélidas.
Estas superficies solidas se caracterizan por sitios activos ricos en energia que
puede interactuar con solutos en la fase acuosa adyacente debido a sus
propiedades electrénicas y espaciales especificas. Normalmente, los sitios activos
tienen diferentes energias o, en otras palabras, la superficie es energéticamente
heterogénea. El material sélido que proporciona la superficie para la adsorcion se
denomina adsorbente; las especies que seran adsorbidas se denominan adsorbato.
Al cambiar las propiedades de la fase liquida (concentracion, temperatura, pH, etc.)
las especies adsorbidas pueden liberarse de la superficie y transferirse de nuevo a la
fase liquida. Este proceso inverso se denomina desorcion. Dado que la adsorcion es
un proceso de superficie, el area de superficie es un pardmetro de calidad clave de
los adsorbentes (Worch, 2012).

Los aerogeles de carbdén han sido considerados materiales altamente porosos, con
una gran superficie, baja densidad, ademas de proporcionar al usuario la capacidad
modificar su estructura quimica mezclandose con otros compuestos organicos.
Debido a estas magnificas propiedades, los aerogeles de resorcinol-formaldehido
son materiales excelentes para aplicaciones de adsorcién (Schéfer et al 2013, El
Kadib and Bousmina, 2012).

Este apartado se va a centrar en la adsorcién de iones de metales pesados en

disoluciones acuosas.
4.2. Eliminacion metales pesados

lones de metales pesados, incluidos cromo (Cr), cobre (Cu), plumén (Pb), mercurio
(Hg), manganeso (Mn), cadmio (Cd), niquel (Ni), zinc (Zn) y hierro (Fe), etc. son de
los contaminantes mas importantes presentes en el medio acuatico. Se descargan
principalmente de las emisiones y efluentes industriales. Los metales pesados son

conocidos por su alta toxicidad y carcinogenicidad para los seres humanos, y
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pueden permanecer en el medioambiente durante un largo plazo debido a su no
biodegradabilidad (Kawata et al., 2007). Por lo tanto, es muy deseable la eliminaciéon
de iones de metales pesados del entorno contaminado. Entre los diferentes
procesos de tratamiento, la adsorcion es el enfoque mas adecuado debido a sus
ventajas.

Los aerogeles de carbdn son candidatos interesantes para el tratamiento de aguas
residuales debido a sus propiedades texturales (Zhao et al., 2017), variedad de
grupos funcionales superficiales que interactian con iones de metales pesados e
incluso la posibilidad de incrementar la capacidad de adsorcion modificAndose con
otros grupos funcionales o con el uso de aditivos (Zhao et al., 2017, Yang et al.,
2017, Vickery et al., 2009).

Meena y col. (Meena et al.,, 2005) realizaron un estudio sobre el efecto de la
eliminacion de Cd (Il), Pb (1), Hg (Il), Cu (1), Ni (1), Mn (II) y Zn (IlI) en disolucion
acuosa utilizando un aerogel de carb6én como adsorbente. Observaron que la
eliminacién de los metales pesados de las aguas dependia de la concentracién del
metal, el pH, el tiempo de contacto, la dosis de adsorbente y la temperatura, siendo
el pH uno de los parametros mas relevantes a la hora de controlar la adsorcion. En
la Figura 18 se muestra el efecto del pH en el porcentaje de eliminacion de metales
pesados usando un aerogel de carbén. El porcentaje de adsorcion aumenta con el
pH para alcanzar un maximo a pH 6 y luego disminuye con un aumento adicional del
pH. Esta diferencia en el comportamiento de adsorcion de diferentes iones de
metales pesados podria deberse a la diferencia en su capacidad de intercambio
i6nico en la superficie del aerogel dependiendo de su densidad de carga, grado de

hidrolisis y solubilidad de los iones metélicos hidrolizados en solucion.

Initial metal Conc. =3 mg/l; Adsorbent dose = 10g/l; Contact time = 48 hrs-
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Figura 18. Efecto del pH sobre el porcentaje de eliminaciéon de metales pesados

usando un aerogel de carbén (Meena et al., 2005).
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Los resultaron obtenidos mediante la aplicacién de la ecuacion de Langmuir a las
isotermas de adsorcidon de diferentes metales se muestran en la Figura 19. La
capacidad de adsorcion fue de: Cd (I) (400,8 mg / g), Cu (1) (561,71 mg / g), Hg (II)
(45,62 mg/g)y Ni(ll) (12,85 mg/g), Zn (I) (1,84 mg/ g), Mn (Il) (1,27 mg/g) y Pb
(1) (0,70 mg / g). El tiempo de equilibrio fue de 48 h, con un pH éptimo a 6,0, una
dosis de adsorbente de 10 g/L y una concentracion de 3mg/L.

Adsorbent dose = 10g/l; Contact time = 48 hrs; AtpH =6

& Znii)
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& Cuill)
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Figura 19. Isoterma de Langmuir de metales pesados usando un aerogel de carbén
(Meena et al., 2005).

Goel y col. (Goel et al., 2005) realizaron el mismo estudio sobre los aerogeles de
carbon para encontrar los efectos de parametros variables como el tiempo de
agitacion, la concentracion de iones metalicos, la dosis de adsorbente y el pH sobre
la remocién de Hg (1), Pb (II) y Ni (1) de disoluciones acuosas. La Figura 20 muestra
las isotermas de eliminacién de plomo, mercurio y niquel usando un aerogel de
carbon. La adsorcion de Pb (1), Hg (1) y Ni (1) sigui6é el modelo de Langmuir, debido
a que se obtienen mejores valores del coeficiente de correlacion. Se encontré que
las capacidades de adsorcion fueron de 34,72, 34,96 y 2,80 mg/g a pH 4,5 para Pb
(1), Hg (I1) y Ni (Il) respectivamente.
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Figura 20. Isotermas de adsorcién para plomo, mercurio y niquel. (Goel et al., 2005)

En otro estudio, Goel y col (Goel et al., 2006) utilizaron aerogeles de carbén para
eliminar compuestos inorganicos, especialmente iones metélicos Cd (II) mediante el
proceso de adsorcion. Aplicando la ecuacion de Langmuir, la capacidad méaxima de
adsorcion obtenida para Cd (Il) fue de 15,53 mg/g. Por otro lado, realizaron un
estudio de la influencia de las variables operacionales. Utilizaron el enfoque de la
metodologia de superficie de respuesta (RSM) para explorar la concentracién de
adsorbente (0,02-0,1 g) por 50 ml de solucién de metal, el pH de la solucién (2-10) y
la temperatura (20-70°C) (Figura 21).
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Figura 21. Superficie de respuesta para estimar el porcentaje de remocién de Cd (I1)

sobre las variables concentracion de adsorbente y pH (Goel et al., 2006).
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Como se muestra en la Figura 21, la eliminaciéon de Cd es mayor al aumentar la
concentracion de adsorbente. Este aumento se debe a un incremento en el area de
superficie como consecuencia del aumento en el nimero de particulas de carbon
con un mayor numero de sitios de superficie activa para la adsorcion y la saturacion.
Esto se puede explicar porque, a una relacibn metal/carbono baja, la adsorcién de
iones metélicos involucra los sitios de alta energia y, a medida que aumenta la
relacion metal/carbono, los sitios de mayor energia se saturan y la adsorcion
comienza en los sitios inferiores, lo que resulta en una disminucion de las eficiencias

de adsorcion.
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Figura 22. Grafico de superficie de respuesta para el porcentaje de eliminacion de

Cd (Il) sobre las variables temperatura y pH (Goel et al., 2006).

Como se observa en la Figura 22, la temperatura también tiene influencia directa
sobre la cantidad de sustancia adsorbida. La adsorcion de Cd (ll) en el aerogel de
carbon aumenta del 75 al 100 % al incrementar la temperatura de 20 a 70°C. Este
aumento en el porcentaje de adsorcién con respecto a la temperatura indica las
interacciones quimicas que tienen lugar durante el proceso de adsorcién.

Por otro lado, las Figuras 21 y 22 muestran el efecto del pH inicial de la disolucion
sobre el porcentaje de eliminacion de cadmio mediante aerogel de carbon. Un
aumento del pH de la solucion inicial de 2 a 10 aumenta el porcentaje de eliminacion

del ion Cd (Il). La adsorcidon de iones metalicos depende de la naturaleza de la
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superficie adsorbente y de la distribucion de especies adsorbidas de los iones en
disolucién acuosa, que a su vez depende principalmente del pH de la disolucion.

El objeto de estudio de Goel y col. (Goel et al., 2005) fue investigar y explorar la
viabilidad del uso de aerogel de carbén para la eliminacion de Pb (Il) de una
disolucién acuosa. La adsorcion de Pb (ll) siguié mejor el modelo de Langmuir y se
encontré que su capacidad de adsorcion fue de 35,0 mg/g. Determinaron las
condiciones Optimas para conseguir la maxima capacidad de adsorcion del Pb (II)
ajustando tres variables: pH) 4-7, concentracién de adsorbente) 0,1 g por 50 ml de
disolucién de metal y temperatura) 70°C. Se llevé a cabo un andlisis SEM para el
adsorbente antes y después del proceso de adsorcion (Figura 23). La SEM de las
superficies de carbéon activado después del proceso de adsorcion muestra
claramente la presencia de iones Pb (Il). La microfotografia de la Figura 23b muestra
una gran cantidad de manchas o puntos blancos debido a la adsorcién de Pb(ll), que
estdn ausentes en el aerogel de carbon original antes de adsorber los iones
metalicos, que se muestran en la Figura 23a.
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Figura 23. a) SEM de Aerogel de carbon y b) SEM de aerogel de carbén con Pb (11)
adsorbido (Goel et al., 2005).

Debido al control que se puede ejercer durante la sintesis, los aerogeles de carbon
se han convertido en un material que se puede explorar para retener contaminantes
de la fase acuosa.

Fonseca-Correa y col. (Fonseca-Correa et al., 2019) prepararon aerogeles de

resorcinol- formaldehido de carbén en medio basico en diferentes proporciones de
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resorcinol/catalizador para explorar la viabilidad de usar estos materiales para la
remocion de iones Ni (Il) (Figura 24). Al llevar a cabo la sintesis de varias muestras
con diferentes relaciones R/C, realizaron las isotermas de adsorcion a partir de
disolucién acuosa. Observaron que al aumentar la relacion R/C aumentaba la
capacidad de adsorcion de Ni (II) y todas las isotermas tenian un comportamiento
homogéneo, con sitios de igual energia y que estaban disponibles de igual manera
para la adsorcion.
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Figura 24. Isotermas de adsorcion de Ni (II) de disoluciones acuosas en aerogeles

de carbon con diferentes relaciones R/C (Fonseca-Correa et al., 2019).

Como se observa en la figura 24, para una concentracion de 70-90, la adsorcion
empieza a alcanzar el equilibrio y la cantidad adsorbida no aumenta mas a elevadas
concentraciones de Ni (II). Las Unicas muestras que no alcanzan un equilibrio total
son las Ae600, Ae800 y Ael500, lo cual podria estar asociado con el hecho de que
estas muestras podrian adsorber aun algo mas de Ni (ll). Las capacidades de
adsorcion varian desde 6,8 mg/g para la muestra Ae25 (R/C=25), hasta 12,6 mg/g
para la muestra Ae 1500 (R/C=1500) siendo esta ultima, la maxima capacidad de
adsorcion del Ni (11).

Varios investigadores han examinado el comportamiento del adsorbente en la
adsorcion de un ion metalico en particular en presencia de otros iones metalicos.
Kadirvelu y col. (Kadirvelu et al., 2008) investigaron la adsorcion de tres metales

pesados Pb (I), Hg (II) y Cd (ll) sobre aerogel de carbén en sistemas
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monocomponentes, binarios y ternarios. Para un sistema monocomponente, los
resultados de la aplicacion de la ecuacion de Langmuir y Freundlich a las isotermas
de adsorcibn se muestran en la Tabla 1. Se observa que el coeficiente de
determinacién, r?, de las ecuaciones de Freundlich y Langmuir estaba préximo a la
unidad, lo cual indicaba la buena concordancia de los datos experimentales con

ambos modelos de isotermas en el caso de un sistema monocomponente.

Tabla 1. Modelos de equilibrio para la adsorcion de Pb, Cd y Hg sobre aerogel de

carbon en un sistema monocomponente (Kadirvelu et al., 2008).

lon Parametros Langmuir Parametros Freundlich
metalico
Qo (mg/g) | b (/mg) r’ Ks (mg/g) I/n r’
Pb (1) 34.72 0.027 0.980 291 0.418 0.934
Hg (11) 34.96 0.483 0.992 3.19 0.258 0.946
Cd (1) 15.53 0.1641 0.956 1.40 0.540 0.836

Por otro lado, modelaron el comportamiento de adsorcion de iones metélicos en
sistemas binarios y ternarios [Pb (II) + Cd (1], [Hg (1) +Pb (ID], [Cd (II) + Hg (1] y
[Hg (ID+ Cd (II) + Pb (I)] usando las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. En el
caso del Pb, la capacidad maxima de adsorcion fue de 23.3, 12.4 y 8.5 mg/g para
sistemas binarios [Pb (Il) + Hg (Il) y Pb (II) + Cd (I1)] y sistema terciario [Pb (ll) + Hg
(I + Cd (1], respectivamente. Se observo que la adsorcion disminuia en presencia
de otros iones metélicos bivalentes (Figura 25). Esto era provocado por el efecto de
apantallamiento de la carga superficial producida por los iones metalicos que habian

sido anadidos.
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Figura 25. Adsorcion de Pb (I1) sobre un aerogel de carbon en un sistema binario y

terciario con Hg y Cd (Kadirvelu et al., 2008).

Como resultado de las comparaciones realizadas entre los diferentes sistemas
empleados, encontraron que la maxima capacidad de adsorcion de cada metal en

los sistemas binarios y terciarios era menor que su sistema monocomponente.

Motahari y col. (Motahari et al., 2015) investigaron la viabilidad de usar aerogeles de
resorcinol-formaldehido modificados con grupos amina para adsorber metales
pesados (Pb (ll), Hg (I) y Cd (Il)) y proporcionar adsorcion. En su estudio,
examinaron los efectos del tiempo de contacto, el pH de la solucion, la temperatura,
la concentracion de adsorcion y la concentracion inicial del metal. Observaron que
un mayor porcentaje de grupos amina se correlacionaba con un aumento en la
eliminacién de metales pesados, pero que disminuia en cierto punto (Figura 26). Un
aumento en la relacion APTES/R (3-aminopropil trimetoxisilano/Resorcinol),
provocaba un aumento en el nivel de aminacion lo cual mejoraba la eliminacion de
los metales pesados, y desde otra perspectiva provocaba una disminucion en la
superficie que originaba una disminucién en la tasa de eliminacion de metales
pesados. Se observo que el aerogel de carbon elaborado con una relacion molar de
APTES/R = 0,1 proporcionaba el mejor porcentaje de adsorcion de los iones
metalicos, por tanto fue la muestra empleada para realizar las isotermas de equilibrio

de cada metal.
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Figura 26. Efecto de la cantidad de APTES en aerogeles modificado por resorcinol-
formaldehido sobre la eliminacién de iones Cd (II) de una solucién acuosa (Motahari
et al., 2015).

Por otro lado, se encontr6 que la capacidad maxima de adsorcion de los iones
metélicos Pb (1), Hg (II), y Cd (ll) tenia lugar entorno a pH 6-5, durante la primera
hora. Las isotermas de equilibrio se ajustaron correctamente a los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich. Los valores mas altos de la capacidad de
adsorcion mediante la isoterma de Langmuir fueron 158,8 mg/g (Hg (Il)), 156,3 mg/g
(Pb (11)) y 151 mg/g (Cd (I1)).

5. CONCLUSIONES

Los aerogeles de carbdn son materiales muy prometedores para una variedad de
aplicaciones debido a sus propiedades fisicas Unicas y ajustables, como baja
densidad, elevada superficie especifica y alta porosidad. Estas notables propiedades
combinadas con la quimica superficial, llevan a estos materiales a convertirse en

candidatos adecuados para una variedad de aplicaciones medioambientales.

A pesar de las numerosas ventajas que exhiben los aerogeles de carbdn, existen
muchos desafios para las aplicaciones practicas: 1) los procesos sintéticos de los

aerogeles de carbdn son bastante prolongados y la mayoria de los precursores son
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costosos, lo que genera altos costos en produccién; 2) la alta tension capilar provoca
la contraccion y el colapso estructural bajo el secado a presion ambiental; 3) muchos
aerogeles pristinos son fragiles, lo cual debilita la regeneracion del adsorbente,
especialmente para diversos fines de tratamiento de aguas; 4) las caracteristicas
micromorfolégicas de una gran cantidad de aerogeles de carb6on son amorfas, lo que
conduce a la limitacion de su selectividad en algunas aplicaciones.

Sin embargo, las etapas prolongadas de produccién, procesamiento y secado y el
costo de sintesis se pueden mitigar cambiando al uso de precursores de bajo costo,
métodos de envejecimiento corto, procesamiento y secado ambiental que auln

requieren mas investigaciones para ampliar sus aplicaciones.

Hasta ahora, los aerogeles de carbon han sido utilizados principalmente para la
eliminacién de contaminantes mediante adsorcién y catalisis.

En la perspectiva del tratamiento de aguas, los aerogeles se han considerado como
adsorbentes interesantes para una eliminacion eficaz de iones metédlicos que se
descargan de los desechos industriales y municipales. Ademas, la capacidad de
regeneracion de los aerogeles durante el proceso también era prometedora desde el
punto de vista econémico y de produccion a gran escala.

Los estudios realizados sobre la adsorcion de iones metélicos en agua utilizando
aerogeles de carbén como adsorbente han concluido que la técnica de adsorcion es
la mas empleada por los investigadores debido a su simplicidad, bajo costo y
efectividad para eliminar iones metalicos y que dicha eliminacion dependia
significativamente del tiempo de contacto, pH de la disolucion, concentracion inicial

del metal, dosis de adsorbente y temperatura.

Por otro lado, debido a las excelentes propiedades texturales y quimicas, los
aerogeles de carbdén pueden considerarse como un medio de adsorcién de otros

contaminantes ambientales en el futuro.
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