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RESUMEN

En este trabajo se prepararon carbones activados (CA) a partir de pepas de nispero de palo
(Mespilus communi), por activacion quimica utilizando como agentes activantes acido
fosforico (HsPO,) e hidroxido de potasio (KOH), en un ambiente inerte empleando un flujo

controlado de nitrogeno (N,).

Se evalud la influencia del tamafio de particula (mm) del precursor (pepa de nispero), la
relacion de impregnacion (R), es decir, masa agente activante/masa precursor, la velocidad de
calentamiento (°C min™) durante la activacion y de la temperatura de activacion (TA), en las

propiedades texturales y en la capacidad de adsorcion de fenol de los CA.

Los grupos superficiales y los tipos de enlaces del precursor y de los CA se determinaron por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. Los grupos acidos y basicos se
cuantificaron por el método de titulacion Bohem. Mediante adsorcion de N, a 77K, se
determind que los CA obtenidos a R y TA mas altas tuvieron elevadas areas superficiales
(S3zr) con una estructura micro y mesoporosa. Los CA con H3PO, se caracterizaron por
poseer mayor microporosidad que los activados con KOH, en concordancia con las
microfotografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM). Los analisis
anteriores, ademas del andlisis termogravimétrico (ATG), ayudaron a explicar el proceso de

activacion de los carbones.

La naturaleza del precursor y los métodos de preparacion tuvieron una fuerte influencia en las
propiedades texturales y adsorbentes de los CA, en particular la R y la TA. Se establecio, que
tanto las propiedades texturales como las propiedades quimicas superficiales, determinaron la
capacidad de adsorcién de los CA hacia el fenol. En el proceso de adsorcién, el tiempo para

lograr el equilibrio fue de 6 horas, mientras que el pH 6ptimo fue de 5,5.

Los CA con KOH mostraron una mayor capacidad de adsorcion de fenol, que aquellos
activados con H3PO,. A partir de una solucion de 100 ppm de fenol se removié hasta 93,3 y
61,6 MGteno. g ca con los CA con KOH (muestra NK1,0-700) y con HsPO, (muestra NFO0,67-
500), respectivamente; frente a un 7,6 mgfeno|.g'1CA de remocién logrado con el carbén
comercial (muestra M-2184). En tanto que, a partir de soluciones de 500 ppm de fenol, el CA
con KOH (muestra NK1,0-700) removi6 163,7 mgfeno|.g'1CA y el H3PO, (muestra NF0,94-500)
102,3 Mreno.§ "ca. LOs datos experimentales de las isotermas de adsorcién de fenol tuvieron
una mejor correlacion con el modelo de Langmuir y los datos cinéticos se correlacionaron
mejor con el modelo de pseudo segundo orden y con el de difusion intraparticular; lo cual

evidencia que ocurrio preferentemente una quimisorcion del fenol en la superficie del carbén.
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Descripcién

Constante del proceso de adsorcion

Area proyectada por una molécula de N

Brunauer, Emmett y Teller

Constante de Langmuir, relacionada con la energia de adsorcion
Concentracion en el equilibrio

Carbon activado

Concentracion inicial de fenol en la solucién

Concentracion de fenol en la solucidn en el equilibrio

Constante que se puede relacionar con el tamafio de los poros en la
ecuacién de Dubinin- Raduskevich

Diametro de poro

Calor del proceso de adsorcion

-&H', cambio de entalpia del proceso

Factor de conversion de unidades para expresar el valor de érea
superficial especifica
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Efecto de la velocidad de calentamiento

Velocidad inicial
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pseudo primer orden
Constante de equilibrio de Elovich
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Constante de Freundlich
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Masa del precursor activado
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Constante de Freundlich relacionada con la intensidad de la
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Na NGmero de Avogadro 6,023x10%° moléculas/mol
NF carbones activados con HzPO,
NK Carbones activados con KOH
Presion de equilibrio de N, mm Hg
A Presion de saturacion del adsorbato mm Hg
FfE, Presion relativa
q Capacidad de adsorcion
G Capacidad de adsorcion de fenol del adsorbente en el equilibrio  Mgrenol § ' ca
Gm Capacidad de adsorcion maxima MGfenol § " ca
(e Capacidad de adsorcion en un tiempo t MGfenol § " ca
R Relacion de impregnacion [Jagente impregnante (H3PO4 0 KOH) g'lprecursor]
R Constante universal de los gases 8,315EkJ mol™
Sgr Area superficial especifica determinada por el método BET m? g™
T Temperatura K
TA Temperatura de activacion °C
t Tiempo de adsorcion hora
0 (g /7s), fraccion cubierta luego del proceso de adsorcion
\% VVolumen de la solucién L
vV Volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio expresado
en volumen liquido, Vads lig cc gt
g Volumen adsorbido de N, ccg?
Vew Volumen molar de gas a condiciones normales 22 414 cc mol™ g™
|G Volumen de la monocapa ccg’
| — Volumen de mesoporos, calculado por la diferencia entre ccg™
¥leoeat Y Vere
Pruterwa Volumen de microporos calculado con la ecuacion Dubinin- ccg”
Raduskevich
" —" Volumen de poros total ccg’
Weca Masa de carbon activado obtenido g
Y% Rendimiento del carbén activado %
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, el incremento de la actividad industrial, sobre todo en el area textil, ha
favorecido la economia del Pert. Sin embargo, también se ha producido un mayor incremento de la
contaminacion asociada al vertimiento de efluentes industriales, lo que ha propiciado el interés en

la investigacion y desarrollo de métodos eficaces de descontaminacion.

En el grupo de contaminantes orgénicos esta el fenol, el cual es un sélido blanco cristalino de
formula quimica C¢HsOH. Se encuentra presente en efluentes liquidos provenientes de diversas
industrias como: petroquimica, textil, de plaguicidas, de colorantes, de plasticos y refinerias de
aceites, entre otras. Si bien los niveles de fenoles totales son generalmente bajos en efluentes
domésticos, un efluente tipico de refinerias de aceites puede contener de 5000 a 15000 mg L' de

fenoles [1].

La presencia de fenol en el agua esta asociada a dafos en la flora y fauna, extendiéndose hasta el
hombre por acumulacion en la cadena alimenticia acuatica. Es considerado altamente toxico aun en
bajas concentraciones (1 ppm) y por exposicion prolongada lesiona el rifion y pulmon, paraliza el
sistema nervioso central y esta paralisis puede producir la muerte. Por estas razones la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) ha recomendado disminuir su concentracion en
aguas residuales hasta 1 mg L' [2]. Como consecuencia, las regulaciones sobre los limites
maximos permisibles son cada vez mas estrictas, tal es asi que el valor maximo permisible de fenol
en agua potable es 0,001 mg L', recomendado por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [3]
y en el Peru, el Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM [4] recomienda un contenido maximo de
0,003mg L™ para el fenol y/o compuestos fenolicos en aguas que pueden ser potabilizadas con

desinfeccion.

La eleccion del tratamiento adecuado de remocion de fenol depende de las caracteristicas del
efluente teniendo en cuenta el costo del proceso. Existen en la actualidad métodos que permiten
reducir la concentracion de fenol, tales como: tratamientos bioldgicos, incineracion, adsorcion y
oxidacion electroquimica, entre otros. El tratamiento bioldgico presenta la desventaja del elevado
consumo de oxigeno disuelto en agua, la incineracion genera el problema de acumulacion de gases
con efecto invernadero, y la oxidacion electroquimica genera un alto consumo de energia eléctrica.
Entre los métodos de descontaminacion de fenol, el proceso de adsorcion, sobretodo con carbones
activados de origen lignoceluldsico, ha sido hasta el momento el método mas ampliamente usado
por su eficacia y versatilidad. Por estas razones, la EPA lo ha recomendado como una de las

mejores tecnologias disponibles para la remocion de contaminantes orgénicos [5, 6].

El carbdn activado (CA) es un material carbonaceo que presenta una estructura muy porosa, con un
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area superficial interna de mas de 400 m’g" [7] y caracteristicas quimicas superficiales que le
confieren propiedades adsorbentes singulares, a las cuales debe sus multiples aplicaciones,
principalmente en remediacion ambiental y en diversas industrias: alimentaria, farmaceutica,
minera, textil, entre otras [8]. La eficiencia de los CA como adsorbentes, depende tanto de la

naturaleza del precursor como del método de activacion, que puede ser fisico o quimico [9].

Por otro lado, el alto consumo de energia requerida para la produccion de CA, ha propiciado la
busqueda de otros precursores adecuados, econdmicos y disponibles, asi como de métodos mas
eficientes de preparacion. Con este proposito, se han llevado a cabo muchos estudios sobre la
preparacion de CA a partir de residuos lignoceluldsicos entre ellos; madera de palma aceitera por
activacion fisica [7], pepas de aceituna y cascara de nueces con hidroxido de potasio [10]; pepas de
datiles [11], madera de alamo amarillo y roble blanco con 4cido fosforico [12]. Esos estudios
mostraron que las propiedades del CA varian ampliamente con el precursor y el método de

preparacion.

En esta investigacion se trabajé con pepas de nispero de palo (Mespilus communi), material
lignoceluldsico proveniente de la region Ayacucho, el cual se perfila como buen precursor de CA,
ya que ademas de tener bajo contenido de cenizas y alto contenido de carbono, es de bajo costo por
estar considerado como residuo, subproducto de la agricultura y de la industria de alimentos en el
Perti [13]. A partir de este material se prepar6 CA mediante método quimico con dos agentes

activantes: hidréxido de potasio y acido fosforico.

El proposito de este trabajo, fue determinar la influencia de los parametros de activacion (tipo de
agente activante, tamafio de particula del precursor, razéon de impregnacion, velocidad de
calentamiento y temperatura de activacion en las caracteristicas estructurales y texturales de los

carbones, y en su capacidad de adsorcion de fenol.
En el contexto anterior, las repercusiones que tendrian los resultados de este trabajo serian:

1. Identificacién de un precursor potencial y econémico para la preparacion de CA, lo cual le

daria un mayor valor agregado al fruto del nispero.

2. Establecer las variables de mayor influencia en la preparacion del carbon activado, que

servirian como referencia para trabajar con precursores similares.

3. Se espera que la aplicacion del CA en la adsorcion de fenol contenido en efluentes industriales

contribuya a la proteccion del medio ambiente.
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OBJETIVOS
Generales

Estudiar las caracteristicas y capacidad de adsorciéon de fenol de CA preparados por método

quimico, a partir de pepas de nispero de palo (Mespilus communi).

Especificos

1. Preparar CA a partir de pepas de nispero utilizando como agentes activantes: acido fosforico e
hidréxido de potasio, variando los siguientes parametros: tamafio de particula del precursor,
relacion agente activante/precursor, temperatura de activacion y velocidad de calentamiento en

la activacion, para observar su influencia en las propiedades texturales y adsorbentes del carbon.

2. Realizar la caracterizacion fisico-quimica de los CA para la determinacion de sus caracteristicas

estructurales y texturales.

3. Evaluar la capacidad de adsorcion de los CA mediante el andlisis de las curvas cinéticas e

isotermas de adsorcion obtenidas a partir de soluciones estandarizadas de fenol.
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. MARCO TEORICO

I.1. GENERALIDADES

1.1.1. Aspectos botanicos del nispero de palo (Mespilus communi)

El nispero de palo; denominado también nispolero, nispero de Italia o nispero comun, es un fruto
con un diametro de 2-4 cm. La planta de vegetacion irregular, raices ramificadas y superficiales,
crece en climas templados, con suelos humedos, compactos, sueltos y frescos como en los valles

serranos de la Cordillera de los Andes [13].

1.1.2. Importancia y usos

Los arboles de nispero tienen una funcidon protectora de las fronteras de los terrenos agricolas y
cumplen la funciéon de sombrillas naturales para los agricultores. La madera es dura y compacta,
usada en pequefia torneria. Estos arboles se siembran basicamente por sus frutos, los cuales se
comercializan en los mercados de la ciudad o de la Costa y representan un ingreso econémico
adicional para los agricultores. Actualmente en la Costa se esta produciendo conservas de nispero
en forma intensiva y también se puede producir jalea y mermelada [14]. De este proceso se generan

como residuo las pepas del fruto, las cuales se identificaron como un precursor potencial de CA.

1.2. ADSORCION

La adsorcion es un fenomeno superficial que involucra la transferencia del adsorbato (gas o
liquido), a la superficie (region interfacial) de un solido adsorbente en la que queda retenido. La
interfase incluye tanto la superficie externa como la superficie interna de los capilares, las grietas y

los intersticios del solido [15].

La adsorcién ocurre por la accion de fuerzas superficiales, que se originan por la falta de
compensacion de fuerzas de atracciéon moleculares o falta de enlaces en los dtomos, y se incrementa
con el descenso de la temperatura. El aumento de la presiéon parcial del gas, asi como de la
superficie del adsorbente favorece la adsorcion. Esta se produce con desprendimiento de energia; el
calor liberado por mol del gas adsorbido se denomina calor de adsorcion. Ademas, las particulas

retenidas en la superficie del solido tienen una movilidad restringida al plano de la superficie.

La adsorcion puede ser quimica o fisica en funcidon de las fuerzas responsables de la adhesion. El

fendmeno inverso a la adsorcion se denomina desorcion [16].
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1.2.1. Adsorcion quimica

Es el resultado de la interaccion quimica entre una molécula de adsorbato y la superficie del
adsorbente. La fuerza con la que se unen se aproxima a la de un enlace quimico, aunque a veces se
puede dar s6lo la modificacion o la deformacion parcial de los orbitales moleculares. Por estas
razones, se producen cambios en la estructura de las especies involucrados. Este tipo de adsorcion
es irreversible. Ocurre con frecuencia en procesos cataliticos y en casos especificos esta implicado

en procesos de separacion [16].

El tiempo y el calor de adsorcion (alrededor de -200 kJ mol™) en una quimisorcion son mayores
que en una fisisorcion. En la quimisorcién se forma una monocapa, lo cual ocurre debido a la

especificidad del enlace entre el adsorbente y el adsorbato [17].

1.2.2. Adsorcién fisica

Es el resultado de la accion de fuerzas de van der Waals entre el adsorbato y el adsorbente. El
proceso es reversible debido a la naturaleza de la union bastante débil, la cual se puede romper por
modificaciones en la temperatura, presiéon o concentracion. Sobre la superficie del adsorbente se

pueden depositar varias capas de adsorbato formando multicapas [18].

El mecanismo basico por el que un adsorbente puede retener un adsorbato depende del tamafio de
la molécula a retener, la solubilidad y la concentracion. La entalpia de la adsorcion fisica es
alrededor de -20 kJ mol™ y este tipo de adsorcion tiene mayor importancia en el estudio de las areas

superficiales [17].

1.2.3. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion establece la relacion entre la cantidad adsorbida y la concentracion o
presion de equilibrio, la cual es una caracteristica intrinseca de un sistema de adsorcion adsorbente-
adsorbato concreto, siendo los sistemas mas comunes solido-gas y solido-liquido. Esta relacion
depende considerablemente de la temperatura del sistema, por ello se obtiene a temperatura
constante. Se han desarrollado numerosas formas para estas isotermas de equilibrio y la mas simple

[15] es la forma lineal:
g = AC (1)
dondes*
g = capacidad de adsorcién (mg g")

€ = concentracion en equilibrio (mg L™)
K = constante de equilibrio que generalmente es una funcion de la temperatura del tipo

Arrhenius:
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K =4, exp\” 57/ )
donde:

A5 = constante del proceso de adsorcion
AH = calor del proceso de adsorcion (kJ mol™)
R = constante universal de los gases (8,315x10"” kJ mol™)

T =temperatura (K)

Asimismo, se han formulado modelos para explicar las diversas formas que puede adoptar la
isoterma, siendo los mas conocidos las de Langmuir, Freundlich, Giles y BET [15, 19]. De estos,
los tres primeros se aplican usualmente para un sistema solido-liquido, aunque la ecuacion de
Langmuir también se usa en un sistema solido-gas. El modelo BET se utiliza mayormente para un

sistema so6lido-gas.

La adsorcion en un sistema solido-liquido, en general es un fendmeno mas complejo que la
adsorcion en fase gas. Por ejemplo, aunque se pueda suponer que se establece la adsorcion en
monocapa, en fase liquida las moléculas adsorbidas no necesariamente van a estar empaquetadas
con una misma orientacion y, si se considera el efecto solvente se complica mas. Por ello, las

isotermas sirven como expresiones validas s6lo en un rango de concentracion definido [15].

a) Isoterma de Langmuir

La adsorcién de una sustancia de una fase liquida o gaseosa sobre la superficie de un solido

involucra la distribucion de esa sustancia entre las dos fases en equilibrio [15].

Langmuir fue el primero en proponer una teoria coherente, desde un punto de vista cinético, para
explicar la adsorcion sobre una superficie plana. El modelo de Langmuir asume que todos los
centros activos de la superficie del adsorbente son energéticamente equivalentes, la adsorcion es
localizada y definida, y cada sitio de adsorcién puede acomodar una molécula [20]. Se representa

mediante la ecuacion:

.. (oz) ®

donde:

@m = capacidad maxima de adsorcion de un adsorbente (mg g™)
b = constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion (L mg™).
. = capacidad de adsorcion de un adsorbente en el equilibrio (mg g™)

I« = concentracion del soluto en la solucién en el equilibrio (mg L™)
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La expresion linealizada del modelo de Langmuir relaciona = y Cs [15], al igual que los modelos

que se describen a continuacion.

b) Isoterma de Freundlich

Para sistemas solido-liquido también se puede conseguir buenas correlaciones de los datos
experimentales con la isoterma de Freundlich [15]. Este modelo no ideal asume que la superficie
del adsorbente es energéticamente heterogénea, pues la energia estd distribuida seglin la topografia
de la superficie. Esto es, sitios de adsorcion con la misma energia de interaccion adsorbente-
adsorbato agrupados en pequeas areas, las cuales son completamente independientes unas de

otras.

“

E

§e = Kp
donde:

Kz = medida de la capacidad del adsorbente (mg' " L' g ™)

n = indica la intensidad de la adsorcion.

¢) Isoterma de Elovich

Este es un modelo interesante para describir la quimisorcion en CA. Se basa en el principio cinético
que asume que los sitios de adsorcién aumentan exponencialmente con esta, lo cual implica una

adsorcion en multicapa [21]. Este modelo se expresa por la relacion:

de

G Kete exp (— GuElgym ¥ (5)

donde:

Kz = constante de equilibrio de Elovich relacionada a la extension de la superficie cubierta y
a la energia de activacion para la quimisorcion (L mg™)
d) Isoterma de Temkin

Aunque el modelo de Temkin se deduce de la isoterma de Langmuir, representa adecuadamente los

datos de adsorcion de sistemas en fase liquida que no siguen el modelo de Langmuir.

La expresion que describe el modelo de Temkin es:

(= RT/BQ n Ko Cye ©)
donde:

Gm
{ = @a =fraccion cubierta
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A2 = _BH, cambio de entalpia del proceso { kJ mol'l)

K5 = constante de equilibrio de Temkin (L mg™)

El modelo de Temkin se basa en dos hipétesis: 1) el calor de adsorcion de todas las moléculas de la
capa adsorbida decrece linealmente con la magnitud de esta capa, a causa de las interacciones
adsorbente-adsorbato y ii) la adsorcion se caracteriza porque las energias de la capa de adsorbato

sobre el adsorbente tienen una distribucion uniforme hasta un valor maximo [21].

Las isotermas de Freundlich y Temkin por tener dos parametros que se ajustan, se pueden aplicar
con ¢éxito a numerosos sistemas. Sin embargo, cuando tienen un comportamiento no ideal, dichas

isotermas tienden hacia la isoterma de Langmuir [22].

e) Isotermas de Giles

Estas isotermas se aplican en sistemas solido-liquido y fueron establecidas por Giles y Smith
(1974). La clasificacion se divide en cuatro categorias (denominadas tipo S, L, H y C), con
subdivisiones para cada tipo como se puede apreciar en la Figura 1. Esta clasificacion se basa en la
curvatura inicial de la isoterma en el origen. La tipo S es convexa y la tipo L es concava, lo que
corresponde a los tipos III y I de la clasificacion para isotermas BET, respectivamente. La de tipo
H se caracteriza por una fuerte adsorcion preferencial del adsorbato y tiene mayor pendiente para

bajas concentraciones. Para estas concentraciones, la de tipo C presenta un comportamiento lineal
[23].

EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN SUBSTRATE.
SUB GROUPR

MAX

EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN BATH.

Figura 1. Isotermas de adsorcion establecidas por Giles para un
sistema solido-liquido [Tomada de Giles y Smith, 1974].
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f) Isotermas BET

Para un sistema solido-gas, la ecuacion matemadtica de las isotermas relaciona el volumen

adsorbido con la presion relativa en el equilibrio a temperatura constante:

(7

?ad' = fip}?
Brunauer, Emmett y Teller (BET) en 1938 desarrollaron tres tipos de isotermas (I-1II) en el sistema
solido-gas, conocidas como isotermas BET. Posteriormente, determinaron los tipos IV y V. El tipo
VI fue establecido en los afios ochenta [24]. El modelo BET se basa en la posibilidad de que la
adsorcion se realice en multiples capas y en cada una se cumplen los mismos principios que

declaraba Langmuir en su teoria.

En la Figura 2 se muestra los seis tipos de isotermas clasificadas segin la [IUPAC, por las diferentes
formas de la curvatura que presentan [24]. Estas diferencias obedecen a los distintos calores de
adsorcion de diversos adsorbatos sobre un adsorbente. Asi, las formas de las isotermas son

sumamente dependientes de la naturaleza del adsorbente [18, 19] y se describen a continuacion:

I o

B

| f= =
z

§ 2

El= =

Relative pressure —»

Figura 2. Isotermas de adsorcion fisica segin la [IUPAC
[Tomada de Sing et al. 1985].
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Isoterma tipo I o tipo Langmuir: Se caracteriza porque describe el proceso de adsorcion en solidos
microporosos ¢ involucra el llenado de los microporos a presiones relativas bajas, como en el caso

de los CA. Se interpreta segun la teoria de potencial de Polanyi —Dubinin.

Isoterma tipo II. Es caracteristica de procesos de adsorcion en s6lidos no porosos 0 macroporosos,
como el negro de humo. El proceso se puede explicar por el modelo BET, ya que representa el caso
de adsorcion mono-multicapa, donde es posible ubicar el punto B que indica la presion relativa a la

cual se formo la monocapa.

Isoterma tipo I1I: Representa un proceso de adsorcion con una interaccion muy débil adsorbato-
adsorbente, como ocurre en numerosos 6xidos metalicos. En esta isoterma, no es posible ubicar el
punto B porque no tiene la forma inicial de la isoterma II y es probable que no exista una

interaccion solido-gas.

Isoterma tipo 1V: Es caracteristica de procesos de adsorcion en sélidos mesoporosos, como las
aliminas y silices, que presentan ciclos de histéresis debido a que se inicia la condensacién capilar
a presiones intermedias. A partir de la curva de desorcidén se puede calcular la distribucion de

tamafio de poros.

Isoterma tipo V: Es el resultado de interacciones débiles adsorbato-adsorbente, muy dificiles de
estudiar como la adsorcion de agua por CA a temperatura ambiente. Es similar a la de tipo III

aunque difiere en el tramo final.

Isoterma tipo VI. Describe una adsorcion escalonada en multicapa y ocurre en procesos poco
frecuentes, como la adsorcion de gases nobles en solidos con superficie no porosa muy uniforme,

por ejemplo carbon grafitizado.

1.3. EL CARBON ACTIVADO

1.3.1. Estructura

El carbon activado (CA) es un material a base de carbono que posee alta porosidad, la cual se
desarrolla durante el proceso de activacion. En un CA las propiedades texturales (formadas por
intersticios y poros), asi como las propiedades quimicas superficiales (formadas por grupos
funcionales) dependen de la materia prima, de los tratamientos a los que ésta se haya sometido y
del método de preparacion. Por esta razén, los CA suelen tener caracteristicas texturales muy

variadas y en consecuencia pueden tener diversas aplicaciones.

El CA posee una estructura microcristalina que esta formada por un conjunto irregular de laminas
de carbono; éstas se caracterizan por poseer enlaces covalentes fuertes en el plano basal del

. . ., 2 .
carbono unido a otros tres carbonos adyacentes con hibridacion sp”. Los espacios entre estas capas
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constituyen la porosidad, que en su mayoria son microporos. Dependiendo de las condiciones de
preparacion, el CA se asemeja en mayor o menor grado al grafito [18]. Sin embargo, el orden
aleatorio de las capas y su entrecruzamiento no permite que la estructura se reordene a la forma
grafitica, incluso cuando es sometida a tratamiento térmico hasta 3000 °C [9]. En la Figura 3

(izquierda) se esquematiza la estructura del CA.

Respecto al tamafio de poros, el CA presenta un amplio rango que abarca desde dimensiones
proximas a los micrometros hasta otros inaccesibles incluso a atomos de helio. La clasificacion por

tamarfios mas generalizada, propuesta por la [UPAC [24], comprende las siguientes clases de poros

- Macroporos: poros de tamafo superior a 50 nm
- Mesoporos: poros de tamafio entre 2 y 50 nm

- Microporos: poros de tamafio inferior a 2 nm

En la Figura 3 (derecha) se observa los macroporos que son los poros de admision, los mesoporos

que son los poros de transporte, y los microporos que son los poros de adsorcion.

Figura 3. Representacion esquematica de la estructura del carbon activado formado por capas
aleatorias de carbono (izquierda) y tipo de poros en un carbon activado (derecha) [Tomadas de
Martin, J.M. 1990].

1.3.2. Propiedades quimicas

Ademas de las caracteristicas texturales, la naturaleza quimica de un CA define sus propiedades.
En la superficie del carbdn se encuentran ubicados diversos grupos funcionales, cuya composicion
y cantidad podrian afectar su naturaleza quimica; en consecuencia, producir cambios importantes

en su capacidad de adsorcion [25].

Los grupos funcionales en el CA son principalmente grupos oxigenados y nitrogenados, situados en

los bordes de los planos grafiticos del carbon. Estos grupos se forman en los procesos de
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activacion, por interaccion de los radicales libres de la superficie del carbon con atomos de O y N,
que provienen del precursor o de la atmosfera. Generalmente, los grupos son oxigenados debido a
la tendencia de los carbones a oxidarse incluso a temperatura ambiente. Con menos frecuencia el
CA puede contener halogenos, fosforo y componentes inorganicos como azufre, potasio y calcio

[26].

En la Figura 4 se muestran los principales grupos superficiales que suelen encontrarse en un CA. El
grado de deslocalizacion de los electrones p en los atomos de carbono (los cuales generan un
entorno basico), y la presencia de los grupos funcionales son responsables de la reactividad
quimica de la superficie del carbon. Esta reactividad afecta las propiedades adsorbentes del carbon
y éste puede considerarse hidrofobo, lo que facilita su aplicaciéon en adsorcion de gases en

presencia de humedad o especies en solucion acuosa, de preferencia moléculas apolares [18].

Sin embargo, en el proceso de preparacion del CA se puede introducir grupos funcionales en la
superficie convirtiéndolo en hidroéfilo, basicamente por la presencia de grupos hidroxilo, carbonilo
y carboxilo. De esta manera, el CA tiene caracter anfotero [25]. Los grupos carboxilo, hidroxilo y
lactona se comportan como acidos cuando el pH del medio es basico. Asi, el caracter basico o
acido del CA dependerd de la cantidad y tipo de grupos superficiales. La forma y el
comportamiento que adopten estos grupos, que pueden interactuar entre ellos, estara afectado

ademas por el pH de la solucion en el proceso de adsorcion [27].

Carboxilo : :
G 7 Hidroxile ¢ onilo
H C OH Eter O 0 grupo tipo
Lactona || quinona

grupo tipo
Cromenc

Figura 4. Representacion esquematica de los principales grupos superficiales
que se pueden encontrar en un carbon activado [Tomada de Menéndez, J.A. y
Martin-Guillén, 1. 2006].

1.3.3. Formas y aplicaciones
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Los CA se pueden clasificar por el tamafio de particula como: carbdon activado en polvo (CAP) que
usualmente tienen entre 15 y 25 um, y carbon activado granular (CAG) con un tamafio medio de
particula entre 1 y 5 mm. Los CA pueden tener una forma final especifica como fibras, telas,

estructuras monoliticas, membranas, etc. [25].

Los CA tienen diversas aplicaciones: tratamiento de agua potable y aguas residuales,
contaminacién atmosférica, recuperacion de solventes, tratamiento contra intoxicaciones,
tratamiento de bebidas alcoholicas, deodorizacion y decoloracion de alimentos, almacenamiento de
gases, eliminacion de materia organica y sustancias toxicas en gases industriales, entre otras [8,

18].

Los CA que se aplican en fase gas suelen ser muy microporosos y con areas superficiales
superiores a 1000 m” g, para garantizar su capacidad de adsorciéon. En cambio, los que se aplican
en fase liquida deben tener un mayor volumen de macroporos, para facilitar la difusion de los
liquidos hacia los meso- y microporos. Usualmente el CAG se aplica en flujo continuo en

descontaminacion de liquidos, en tanto que el CAP se aplica en sistema por lotes [9, 25].

I.4. PREPARACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

1.4.1. Precursores lignoceluldsicos

Practicamente, cualquier material organico con alto contenido de carbono puede transformarse en
CA. Sin embargo, para elegir un precursor adecuado se debe tener en cuenta: buena disponibilidad,
bajo costo, bajo contenido en cenizas y que el carbon resultante tenga una elevada capacidad de
adsorcion. Los residuos agricolas lignocelulésicos son buenos precursores de CA, porque tienen las
caracteristicas apropiadas, segiin han demostrado diversas investigaciones. Algunos residuos como
la cascara de coco y pepas de aceituna producen CAG con mejores propiedades mecanicas que los
producidos de madera o carbon mineral [28, 29]. No obstante, todavia es complicado preparar CA
con una distribucién de tamafio de poros especifica, usando precursores baratos y cuyo

procesamiento implique el uso de temperaturas bajas, para disminuir los costos de produccion [30].

Por otro lado, la microestructura de los CA de origen lignoceluldsico tiene una fuerte dependencia
del contenido de lignina y celulosa del precursor [31]. Por ello, cuando se desea obtener CA con
contenido apreciable de mesoporos y macroporos, son adecuados precursores lignoceluldsicos con
alto porcentaje de lignina, [32]. Una composicién tipica de materiales lignoceluldsicos es

aproximadamente; 48% C, 6% H y 45% O, y bajo contenido de cenizas [33].

En el caso de la pepa de nispero, su estructura es similar a la de una madera dura. Segun Jagtoyen y

Derbyshire, la madera es un material complejo compuesto por microfibrillas cristalinas de celulosa,
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con diametro de 2-5 mm. La matriz entre esas microfibrillas estd compuesta mayormente de
hemicelulosa, y la lignina provee el material de fortalecimiento para solidificar las paredes
celulares circundantes. Los rangos del contenido de biopolimeros en maderas duras son: 42-50%

de celulosa, 19-25% de hemicelulosa y 15-25% de lignina; segin reportan dichos autores [12].

1.4.2. Métodos de preparacion

Las propiedades del CA asociadas a su textura y a la quimica de superficie, dependen ademas de la
naturaleza del precursor y del método empleado para la activacion. La eleccion del método de
activacion dependera de las caracteristicas deseables en el CA, de sus aplicaciones y de factores
econdémicos. Se conocen dos métodos generales para preparar carbones activados: activacion fisica y

activacion quimica.

Activacion fisica, llamada también activacion térmica, se produce por la reaccion del agente oxidante

con el carbono del material precursor, las etapas son:

- Carbonizacioén del precursor a temperaturas del orden de los 800 °C en atmosfera inerte para eliminar
las sustancias volatiles. En esta etapa se genera un producto intermedio con alto contenido de

carbono, denominado comunmente char [30].

- Activacion del char, que se realiza mediante gasificacion controlada (flujo de gas, temperatura,
velocidad de calentamiento, etc.), utilizando un agente oxidante suave generalmente vapor de agua o
CO,, y temperaturas entre 800 y 1100 °C [34]. En esta etapa, el oxidante reacciona con los atomos de
carbono del char y produce un quemado selectivo que va formando poros en su estructura, en forma

progresiva. De esta manera, la porosidad se incrementa hasta transformar el char en un CA [30].

Activacion quimica, la principal ventaja de este método frente al método fisico es que la carbonizacion
y activacion tienen lugar en una sola etapa en presencia de un agente quimico, lo cual permite usar
menores temperaturas que las requeridas en la activacion fisica [34]. No obstante, es necesaria una
etapa posterior de lavado del CA para eliminar restos de agente activante. Los agentes mas usados a
nivel industrial son H;PO4, KOH y ZnCl,, aunque el uso de éste ultimo esta restringido actualmente

debido a que genera un problema de contaminacion ambiental [33].

I.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

La caracterizacion fisicoquimica de un CA es muy importante ya que su desempefio como adsorbente

esta ligado a sus propiedades fisicoquimicas y texturales, como se indicd anteriormente.

1.5.1. Analisis proximo
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El analisis proximo es la técnica que sirve para determinar el contenido porcentual de volatiles,
carbono fijo y cenizas en el CA. La determinacion de cenizas es importante, debido a que la cantidad y
naturaleza de éstas afectan su desempefio como adsorbente. Es deseable un bajo contenido de

compuestos inorganicos que podrian interferir en el proceso de adsorcion del CA.

1.5.2. Andlisis térmico (ATG-ATD)

Esta técnica, consiste en calentar la muestra a temperatura controlada en atmdsfera oxidante
(normalmente aire u oxigeno) o inerte; al mismo tiempo, se registra la evolucion de la pérdida de masa
de la muestra (ATG). Las pérdidas de masa y las temperaturas que correspondien a los distintos
maximos y minimos presentes en la curva diferencial (ATD); permiten establecer las diferentes etapas
que se producen a lo largo de la descomposicion térmica de la muestra, y las masas eliminadas en cada
una de ellas. Los maximos y minimos indicaran la existencia de procesos exotérmicos y endotérmicos,

respectivamente [35].

1.5.3. Método de titulacién Bohem

Este método de titulacion se fundamenta en la reaccion de los diferentes grupos superficiales (acidos o

basicos) presentes en los CA con soluciones estandarizadas de NaOH o HCI, respectivamente [36].
1.5.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica provee informacion cualitativa sobre todos los grupos funcionales presentes en los CA [9]
y se basa en los mismos principios del analisis funcional tradicional de la quimica organica. Asi, a cada

grupo se le asigna una o varias bandas caracteristicas.

Sin embargo, los valores caracteristicos de nimero de onda de los grupos funcionales de los CA,
pueden ser diferentes a los valores correspondientes que presentan estos grupos aislados en moléculas.
Esto se debe a la superposicion de sefiales o al efecto de matriz que se presenta en la superficie de estos

materiales [37].

1.5.5. Adsorcion-desorciéon de N,

La adsorcion de gases y vapores es una de las técnicas mas usadas para la caracterizacion textural de
CA y entre los gases que mas se emplean esta el N,. La determinacion de la isoterma de adsorcion se
lleva a cabo a 77 K, en un rango de presiones relativas de 0,005 a 1 [9]. Con los datos experimentales y
a partir del modelo BET se determina el area superficial (Si&r ) del material [19]. La ecuacion del

modelo BET es la siguiente:
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WWaalFo-F) V€ CVpFo
donde:

¥zg = volumen adsorbido de N, (cc g™)

V= volumen de la monocapa (cc g)

Fs = presion de vapor o de saturacion de N, (mmHg)
P = presion de equilibrio de N, (mmHg)

€ = Constante BET (depende de la temperatura y del sistema solido-gas)

P P

Para calcular el area superficial se grafica: - Vsﬁtwﬂ' - P) versus Pa

y se obtiene la pendiente B
(€-1)
B= CVin

y el intercepto I
1

A partir de los valores del intercepto (I) y de la pendiente (B) es posible establecer que

L

Ve = B

Con este dato se puede calcular Spzr segln la relacion

9

dondes
¥, = volumen de la monocapa (cc g")
Vew = volumen molar de gas a condiciones normales (22 414 cc mol™ g™)
Na  =Namero de Avogadro (6,023 x10* moléculas mol™)
@m = 4rea proyectada por una molécula de N, (16,2 A)

102" = factor de conversion de unidades para expresar el valor del ##&r en m” g

Reemplazando valores en (9) tenemos:

Sarr=4,353 Vm [m’g"] (10)
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Mediante esta técnica también se puede calcular el volumen de microporos y el tamafio de poro. La
determinacion de la microporosidad en CA se puede realizar mediante distintas ecuaciones, aunque
la mas usual es la de Dubinin-Raduskevich (D-R), por ser la que mejor describe el proceso de
adsorcion en microporos. Esta ecuacion se basa en la Teoria del Potencial de Polanyi y considera
que el proceso de llenado de microporos se produce en forma similar a como un liquido llena una

botella (Figura 5 derecha) por lo que se desecha el concepto de superficie especifica.

Asi, segin Dubinin el volumen de microporos (¥mzexs ) es el parametro que mejor caracteriza a un

solido microporoso.

il

(

™

Figura 5. Esquema de las diferencias de los mecanismos de adsorcion fisica en

una superficie plana (izquierda), un mesoporo (centro) y un microporo (derecha)
[Tomada de Moreno, J.C. 2001].

La ecuacion propuesta por Dubinin-Raduskevich [18], se muestra a continuacion:

iy
Leg(F) = Log(Vmprs)— BLog® (T ) (11)
donde:

4 = volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio, expresado como volumen
liquido, Vad lig (cc g)
Vimtera = volumen de microporos en cc g’

D = constante que puede relacionarse con el tamafio de los poros

El tamafio medio de los poros (£¥g&r ), se puede determinar mediante la formula:

*'??mﬂ

BT = TS 0t A]

(12)
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donde:

P

Virarat = volumen de gas adsorbido a i3 proximo a la unidad, convertido a volumen
liquido (cc g™).

1.5.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite observar, de manera directa, la morfologia y
porosidad de los CA. En esta técnica, un haz de electrones en el vacio provoca la excitacion de
electrones secundarios en la muestra, los cuales envian sefiales que son captadas como una imagen,

cuyos detalles dependen de la magnificacion usada (100x- 4500000x) [38].

1.5.7. Potencial Z

El potencial Z o carga neta es la suma total de las cargas positivas y negativas de la superficie del
CA y depende directamente del pH de la solucion. Las cargas superficiales en el CA juegan un rol
importante en la remocioén de especies anidnicas o catidnicas en soluciones acuosas. La técnica
consiste en preparar una suspension de CA a diferentes valores de pH de la solucion y determinar
la carga neta. Los valores de carga neta obtenidos se grafican, y el punto donde la curva cruza el eje
del pH es el punto isoeléctrico del CA; es decir, a ese valor de pH la superficie del carbon tiene

carga neta igual a cero [39].

1.6. EL ADSORBATO FENOL

El fenol, conocido antiguamente como acido carbolico, es un compuesto quimico muy téxico y
corrosivo que se usa como desinfectante, en la preparacion de polimeros (resinas fenoélicas), en la
produccion de caprolactama (usada en la fabricacion de nylon 6 y de otras fibras sintéticas) y
bisfenol (usado en la fabricacion de resinas epoxicas y otras). Es uno de los productos quimicos de

relevancia en Estados Unidos, que en el 2008 import6 de Sudéfrica 1 ton de fenol [40].

1.6.1. Estructura, propiedades fisicas y quimicas del fenol

El fenol es un compuesto que posee mayor acidez que los alcoholes (pKa = 10) debido a que la
carga negativa del ion fendxido se encuentra estabilizada por resonancia y su enlace C-O es muy
fuerte. Es mas reactivo que el benceno debido al —OH, que es un activador poderoso del anillo
aromatico. Las principales caracteristicas fisicas y quimicas del fenol se muestran en la Tabla 1 y

su estructura y tamafio molecular [41] en la Figura 6.

Tabla 1. Informacion basica concerniente al fenol [42]
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94,11 423 1814 8,2

C¢HsOH

0.80 nm

/Ijnm

067nm

Figura 6. Estructura molecular (izquierda) y tamafio del fenol
(derecha) [esta ultima figura tomada de Nakagawa et al. 2004]
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1.6.2. Problematica ambiental asociada al fenol

El fenol se encuentra naturalmente en combustibles fosiles, pero también se produce o usa en
diversas industrias como: refinerias de aceites, industria petroquimica, de colorantes, textil, de

cuero, de vidrio, etc. [1,5].

Se ha detectado fenol en rellenos sanitarios asi como en agua de riego de cultivos cercanos a estos
lugares. En algunos casos, ha sido detectado en agua potable, al cual le imparte un olor y sabor
desagradables, en el humo de tabaco y en aire. Ademas se puede encontrar en la orina de nifios y

adultos; el rango normal de fenol en la orina de individuos no expuestos es 0,5-80 mg L™'[40].

Estudios en humanos y animales indican que la mayor parte de fenol que entra al cuerpo lo hace
por contacto a través de la piel, por respirar aire contaminado, comer alimentos, beber agua o usar
productos que contienen fenol. En bajas concentraciones se puede eliminar del organismo a través
de la orina en unas 24 horas [40]. Es importante sefialar que las personas estan mas expuestas a

fenol, en las industrias donde se produce o usa esta sustancia.

En El Anexo A se muestra la hoja toxicologica del fenol, en la que se resume los efectos que puede
causar la exposicion a este compuesto. Los efectos dependen de la via de exposicion (dérmica,
ingestion e inhalacion), la concentracion y la frecuencia. Estos efectos, a concentraciones
relativamente altas de fenol pueden ser basicamente, quemaduras de los tejidos e irritacion a las

vias respiratorias, asi como pérdida de coordinacion, entre otros.

Finalmente, debido a su elevada toxicidad y persistencia, el fenol esté clasificado por la EPA como
un contaminante prioritario y se encuentra dentro de las cincuenta sustancias mas peligrosas para la

salud y la vida, de aqui la  importancia de su  remocion [40].
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1. PARTE EXPERIMENTAL

11.1. PREPARACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS A PARTIR DE LAS PEPAS DE
NISPERO

11.1.1. Identificacion taxonémica de la planta de nispero de palo

El fruto de nispero fue acopiado en la localidad de Suso, en el distrito de Acos Vinchos, provincia
de Huamanga del departamento de Ayacucho. La identificacion taxonémica de la planta se realizo
en el Laboratorio de Botanica de la Universidad Nacional de San Cristobal de Huamanga (Anexo

B).

Clasificacion taxonOmica:

Division : ANTHOPHYTA

Clase : Dicotiledoneas

Sub-Clase : Archyclamideas

Orden : Rosales

Familia : Roséceas

Sub-familia  : Pomoideas

Género : Prunus _

Especie : Mespilus communi Figura 7. Fruto de nispero

Nombre comun : nispero

11.1.2. Tratamiento previo de la materia prima

Las pepas de nispero usadas como materia prima o precursor para la preparacion de los carbones,
se lavaron inicialmente con agua potable a 50 °C, para eliminar los restos de la materia comestible
e impurezas. Se realizd un segundo lavado con agua destilada a temperatura ambiente; luego, se
secO aproximadamente por 8§ h a 70 °C. Para estudiar el efecto del tamafio de particula sobre el
rendimiento de los CA y capacidad de remocion de fenol, se molieron y tamizaron particulas con

tamafios de 3, 5y 7 mm.

11.1.3. Etapas en la preparacion de los carbones activados

La preparacion de los CA se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito por Bendezu et al.
[39], Rodriguez Reinoso [9] y Corcho et al. [43]. El proceso consistid basicamente en tres etapas: 1)

impregnacion del precursor (pepas de nispero) con agentes activantes (KOH y H;PO,), ii)
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tratamiento térmico del precursor impregnado (activacion) y iii) lavado y secado. Las condiciones
de preparacion, como relacion de impregnacion (R) y temperatura de activacion (TA) se
establecieron sobre la base de los antecedentes bibliograficos y de experimentos previos (en el caso

de los CA con H3PO,): se prepararon carbones y se ensayaron en la adsorcion de fenol.

Rodriguez-Reinoso [9] recomienda 0,5 Zgstoro g'lprecursor y otros investigadores reportaron TA entre
450-500 °C para precursores lignocelulosicos activados con H;POy [33, 44, 45]. En este trabajo se
usaron relaciones a partir de 0,54 guspos g'lprecursor por tratarse de un precursor ain no investigado.
En el caso de los CA con KOH, para comparacion se usaron relaciones a partir de 0,5 gxon g'lprecursor
y no se realizaron ensayos previos. Sin embargo, las TA para la activacion del precursor con KOH
fueron mas altas de acuerdo a lo recomendado por Molina y Reinoso [33]. En la Figura 8 se
muestran los resultados de los experimentos previos que permitieron definir las condiciones de

trabajo para la serie de CA con H;PO, (ver Tabla 3).

65 -
55
E
<> 45
=]
°
$ 35 -
(=]
£ 25 - ---+--- NF0,54
> —+— NF0,59
15 —a— NF0,67
—a— NF0,94
5 T T T 1
250 350 450 550 650
Temperatura (°C)

Figura 8. Influencia de la temperatura de activacion y la relacion de
impregnacion de los carbones activados con H;PO, (serie NF) en adsorcion

de fenol. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [Cn Jtenot = 100 ppm, velocidad
de agitacion 400 rpm, tiempo de contacto = 6 horas y pH de la solucién = 5,5

En esta figura se observa que las muestras impregnadas con H;PO4 a una R de 0,59 gpspo4 g'lprecursor
(serie NF0,59) mostraron comportamiento anémalo respecto a la capacidad de adsorcion de fenol: a
la TA de 500 °C se observa que esta capacidad de adsorcion de fenol cae a un valor minimo. Por
esta razon y por ser una R muy cercana a 0,54 se descarto la serie NF0,59. Asi mismo, las muestras
de las series NF0,67 y NF0,94; activadas a 600 °C mostraron tendencia a disminuir, en el primer
caso y a mantenerse constante en el segundo, en relacion a la capacidad de adsorcion de fenol. Por

ello, la maxima TA se fij6 en 500 °C para la serie NF.

El tamafio de particula del precursor adecuado para preparar los CA se determiné luego de ensayar
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tres tamafios: 3, 5 y 7 mm de precursor en la preparacion de los carbones de la serie NF0,67. A
continuacion se sometieron a ensayos de adsorcion de fenol para observar su efecto. En la Figura 9
se observa que la maxima cantidad adsorbida de fenol se logré con un tamafio de particula de 5
mm, y que la cantidad de fenol adsorbida fue mucho menor, para particulas de 7 mm. Lo que puede
estar asociado a la naturaleza del precursor y a efectos difusionales del agente quimico en la etapa

de impregnacion. Los resultados permitieron establecer que el tamafio adecuado de las pepas de

nispero para producir CA fue 5 mm.

s0 4 NFO0,67-400
= —
IU'] 50+ &
s
g 40 *
o
£ a0
L4
T
20
10 T T T T T
2 3 4 5 & 7

Tamarnio de particula precursor (mm)

Figura 9. Influencia del tamafio de particula del precursor en la
adsorcion de fenol sobre el carbén NF0,67-400. Condiciones de

ensayo: 0,1 g de CA, [€5]wnot = 100 ppm, velocidad de agitacion =
400 rpm, tiempo de contacto = 6 h'y pH de la solucion = 5,5

Finalmente, para determinar la velocidad de calentamiento mas adecuada durante la activacion del
carbon se realizaron ensayos previos usando dos velocidades: 3 y 7 °C min™. Luego se realizaron
ensayos de adsorcion de fenol. En la Tabla 4 se aprecian los valores de la capacidad de adsorcion

de fenol de los CA con relacién a la velocidad de calentamiento durante la activacion.

Tabla 2. Capacidad de adsorcion de fenol en los carbones activados obtenidos a diferentes

velocidades de calentamiento

CA Velocidad de calentamiento Capacidad de adsorcion de fenol
(°C min™) g- (mgg?)
NF0,67-400 7 54,4
NF0,67-400EC 3 473
NK1,0-700 7 93,3
NK1,0-700EC 3 85,2

Condiciones de ensayo: [Co]sno = 100 ppm, velocidad de agitacion 400 rpm, tiempo de contacto =

6 horas y pH de la solucién = 5,5.
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En esta tabla se observa que la adsorcion de fenol se incrementa ligeramente cuando la velocidad
de calentamiento fue mayor, en cada tipo de CA. Este efecto indicaria que a mayores velocidades
de calentamiento durante la activacion se propicia una mayor reaccion entre los agentes
impregnantes y el precursor (mayor efecto con el KOH que con el H;PO,); y por ende, mejores
propiedades texturales (ver Tabla 23) reflejadas en una mejor capacidad de remocion. De estos
resultados se estableci6 una velocidad promedio de calentamiento de 7 °C min ™' para trabajar en la

activacion de todos los carbones.

Luego de definir las condiciones de preparacion de los CA, el proceso se llevo a cabo segln las

etapas indicadas, que se describen a continuacion.

Impregnacion. En un rotavapor se puso en contacto 50 g de precursor (tamafio de particula de 5
mm) con 250 mL de soluciéon de H;PO4 (J.T.Baker 99,9 % pureza) al 85% y a relaciones de
impregnacion (R) de 0,54; 0,67 y 0,94 guszpos g'lpremmr. La mezcla se agit6 homogéneamente a una
temperatura de 50 °C por 3 horas. El exceso del agua se eliminé mediante vacio en el rotavapor a

65 °C. Luego las muestras se secaron en una estufa a 70 °C durante 12 horas.

En forma similar se procedi6 para impregnar el precursor con soluciones de KOH (Fisher Chemical

99,9 % pureza) empleando relaciones de 0,5; 0,75y 1,0 gkon g'lprecursor.

Tratamiento térmico (activacion). Para esta etapa, el grupo de trabajo del Laboratorio de Catalisis
y Adsorbentes de la Pontifica Universidad Catolica del Pert, disefid y mandd construir un reactor

tubular de acero inoxidable en forma de U, de 1 m de longitud y 3,2 cm de diametro.

En esta etapa ocurre la activacion del precursor; con este fin, 40 g de precursor impregnado y seco
se colocd dentro del reactor, al que se acopld una termocupla para el control de temperatura y se
ubico en el interior de una mufla ubicada en el referido Laboratorio (Figura 10). Para las muestras
impregnadas con HsPO, se inicié el calentamiento (a velocidad aprox. de 7 °C min™), con flujo
continuo de 100 mL de N, min™ hasta alcanzar las TA de 300, 400 y 500 °C, respectivamente, que
se mantuvieron durante 1 hora. Al cabo de este tiempo, se dejo enfriar el sistema hasta temperatura
ambiente, manteniendo siempre el flujo de N,. En el caso de las muestras impregnadas con KOH,

las TA fueron 500, 600 y 700 °C.
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Lavado y secado. Para remover el exceso de H;POy,, los CA se lavaron primero con una solucion de

NaHCO; (J.T.Baker 99.9% pureza) al 5% y luego con abundante agua destilada. En el caso de los

CA con KOH, se lavaron so6lo con agua destilada hasta pH neutro. A continuacion, se procedi6 a

secar los CA en una estufa a 70 °C, por 12 horas aproximadamente. Finalmente las muestras se

pesaron y se guardaron en envases de vidrio sellados herméticamente para los andlisis y ensayos

posteriores.

En la Figura 11 se muestra el diagrama de flujo del proceso de obtencion de los CA.

PRECURSOR
(pepas de nispero)

TRATAMIENTO PREVIO

\ 4

IMPREGNACION

A 4

TRATAMIENTO TERMICO

LAVADO

SECADO

A 4

CARBON ACTIVADO

Lavado

Secado

Molienda

Tamizado: particulas de 3,5 y 7 mm

m=50g

soluciones de H;PO, 0o KOH
T=50°C, t=3 horas
Evaporacion del agua: T = 65 °C

m=40g

Velocidad de calentamiento: 7 °C min™
Flujo de N,= 100 mL min™

t=1 hora

Serie NK: agua destilada
Serie NF: agua destilada + solucion de
NaHCOjal 5%

T =70 °C por 12 horas

Figura 11. Diagrama de flujo del proceso empleado para la preparacion de los carbones activados
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En la Figura 12 se presentan las muestras obtenidas en las diferentes etapas de preparacion del CA

en la que se puede observar diferencias debido al agente quimico usado.

Muestras impregnadas con:  Muestras de carbén activado
KOH

Pepas de nispero en bruto

Figura 12. Muestras obtenidas en las diferentes etapas de preparacion de los carbones activados

11.1.4. Nomenclatura
Para este trabajo se utilizo la siguiente nomenclatura:

N = identificacion del precursor
F = agente activante H;PO,

K = agente activante KOH

Los numeros consecutivos indican la R y la TA, respectivamente. Por ejemplo, la muestra NF0,67-
400 se preparo usando una R de 0,67 guspos g'lprecurSOr y se activo a la temperatura de 400 °C. Los
superindices 3 y 7 indican tamafios de particula del precursor (mm), para distinguirlos de la
mayoria de las muestras que se activaron con un tamafio de 5 mm. EC, significa efecto de la

velocidad de calentamiento, e indica una velocidad diferente al de 7 °C min™' usada para la mayoria
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de las muestras. En la Tabla 3, se muestran los CA y las condiciones empleadas en su preparacion.
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Muestra Agente Relacion de Temperatura Tamafiode  Velocidad de
impregnante  impregnacién  de activacion particula  calentamiento
(wiw) (°C) (mm) (°C min™)

NF0,54-300 H;P0, 0,54 300 5 7
NF0,54-400 H;P0, 0,54 400 5 7
NF0,54-500 H;P0, 0,54 500 5 7
NF0,67-300 H;P0, 0,67 300 5 7
NFO0,67-400 H;P0, 0,67 400 5 7
NF0,67-500 H;P0, 0,67 500 5 7
NF0,67-400° H;P0, 0,67 400 3 7
NF0,67-400" H;P0, 0,67 400 7 7
NF0,67-400EC H;P0, 0,67 400 5 3
NF0,94-300 H;P0, 0,94 300 5 7
NF0,94-400 H;P0, 0,94 400 5 7
NF0,94-500 H;P0, 0,94 500 5 7

'NK0,5-500 KOH D — C. s o S 51
NKO,5-600 KOH 0,5 600 5 7
NKO,5-700 KOH 0,5 700 5 7
NKO0,75-500 KOH 0,75 500 5 7
NKO,75-600 KOH 0,75 600 5 7
NKaO0,75-700 KOH 0,75 700 5 7
NK1,0-500 KOH 1,0 500 5 7
NK1,0-600 KOH 1,0 600 5 7

T%{q %_Wstras de carbéﬁtfﬁtivado segliny ]65 parametros ggd)reparacién erglpleados 7
NK1,0-700EC KOH 1,0 700 5 3

11.2. CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA

11.2.1. Andlisis proximo y analisis quimico global

La materia prima y los CA se sometieron a un andlisis proximo, mediante el cual se determiné el
porcentaje de humedad, material volatil, cenizas y el contenido de carbono fijo. Los ensayos se
realizaron por duplicado de acuerdo al procedimiento recomendado por Salvador Bendezii'. Se
peso 5,0000 g de muestra en cuatro capsulas de porcelana que se colocaron en una estufa y se
secaron por espacio de 1 hora a 110 °C. Luego las muestras se enfriaron y se volvieron a pesar
hasta obtener un peso constante. Estos resultados sirvieron para determinar el porcentaje de
humedad (% Humedad). Posteriormente, dos muestras se colocaron en la mufla y se calcinaron a
700 °C por 15 minutos. Se dejaron enfriar en un desecador para luego pesarlas y determinar el
contenido de material volatil (% Volatiles). Las otras dos muestras se calcinaron a 700 °C por

espacio de 1 horay se repitié el procedimiento antes descrito, para determinar el contenido de
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La recomendacion proviene de una comunicacion personal del doctor Salvador Bendezu a la magister

Jacqueline Peralta en Octubre del 2006.
cenizas (% Cenizas). El contenido de carbono fijo (% Carbono fijo) se determind por diferencia

mediante la siguiente ecuacion:
WiHuomedad -+ 9% Veltiles + %lemizar -+ %5 Carbene fife — 1000

El anélisis elemental mediante difraccion de rayos X por energia dispersiva (EDAX) se llevo a

cabo en un equipo EDS marca NORAN, en el Laboratorio de Fisica de la Universidad Auténoma
de México, para determinar los porcentajes que representan la relacidn existente entre los

elementos mas abundantes del precursor.

11.2.2. Determinacion de la pérdida de masa mediante anélisis térmico (ATG-ATD)
El analisis térmico permitidé establecer los cambios estructurales que pudiera haber sufrido el
material por efecto de la temperatura. Dichos andlisis comprendieron la determinacion de la

pérdida de peso versus la temperatura (ATG) y la evaluacion de los cambios estructurales
asociados a efectos exo-endotérmicos (ATD). Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo
LINSELS STA-PT modelo1600, ubicado en el Laboratorio de Ceramica de la Universidad
Nacional Mayor de San Marcos. Para los analisis se pesoé 25 mg de la muestra en polvo la cual fue
sometida a calentamiento en un rango de temperatura de 20 a 550 °C, en una atmosfera inerte, con
un flujo de 4 L h™' de argon. Las graficas y datos se procesaron usando el programa OriginPro 7.

11.2.3. Determinacion de los grupos &cidos y béasicos por el método de titulacion Bohem
La determinacion de los grupos acidos y basicos de los CA obtenidos y el carbon comercial, se
realiz6 mediante el método de titulacion Bohem. Se peso cuatro muestras de 250 mg de CA con

tamafio de particula de 0,074 mm (malla 200 de la serie Tyler), se colocaron en frascos Erlenmeyer
de 100 mL de capacidad. Dos de las muestras se mezclaron con 50 mL de soluciones 0,05M de

NaOH (Merck 99,9% pureza) y las otras dos con soluciones 0,05M de HCI (Merck 37% pureza).

Las soluciones de NaOH y HCI, fueron previamente estandarizadas con biftalato acido de potasio

(J.T.Baker, 99,9 % pureza) y con Na,CO; (Merck 99,9%), respectivamente. Las mezclas se
mantuvieron en agitacion por 24 h a 150 rpm y posteriormente se tomaron alicuotas de 20 mL. Para
titular el exceso de acido se us6 NaOH usando como indicador verde de bromocresol (Riedel

99,9% pureza), el mismo procedimiento se realizé con HCl para titular el exceso de base.
los grupos funcionales por espectroscopia infrarroja con

11.2.4. Determinacion de
transformada de Fourier (FTIR)
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Con el fin de detectar los grupos funcionales presentes en el precursor y en los CA se llevo a cabo
el analisis en un espectrometro FTIR Perkin Elmer modelo 1600. Cada muestra se mezclé con KBr
(Riedel 99,5% pureza) en una proporcion de 0,6 mg de muestra a 0,0994 g KBr y luego se secod en
la estufa a 70 °C por una noche. A continuacion, se pesé 70 mg de la mezcla para formar una
pastilla usando una prensa hidraulica Perkin Elmer, con una presion de 10 ton cm™ por 3 minutos.
La pastilla fue analizada inmediatamente luego de su preparacion en un rango espectral de v =

4000-400 cm™ y con 8 barridos.

11.2.5. Determinacion del potencial Z de los carbones activados

Para determinar el potencial Z o carga neta cero (PZC) de los CA que resultaron con mejor
capacidad de adsorcion de fenol, se usé6 un equipo Zeta-Meter Sistema 3.0° ubicado en la
Universidad Nacional de Colombia. Se pes6 0,5 g de CA y se transfirio a un frasco Erlenmeyer de
25 mL al cual se agregé 10 mL de agua destilada libre de CO,. Se tap6 el frasco y se sometio a
agitacion continua por 48 horas a temperatura ambiente, luego se midi6 el pH de la solucion

correspondiente al punto de carga neta igual a cero.

11.2.6. Determinacion de las propiedades texturales de los carbones activados

La caracterizacion textural de los CA se realizo por adsorcion de N, (ver 1.5.5) a la temperatura de
77K utilizando dos equipos TriStar 3000 V6.08, ubicados en la Universidad de Zaragoza-Espafia y

un equipo Micromeritics Gemini V2.00 ubicado en la Universidad de Antioquia-Colombia.

El gas utilizado para el analisis fue N, con 99% de pureza. Para todos los ensayos se utilizo
aproximadamente 200 mg de carbon que fue previamente desgasificado a 300°C durante 12 horas,

a fin de eliminar el agua fisisorbida y posibles impurezas superficiales.

Una vez determinada la isoterma de adsorcion completa de los CA para calcular el area superficial
(¥e=r), los valores de los volimenes de N, adsorbidos por la muestra se correlacionaron a
presiones relativas entre 0,005 < P/Po < 0,2. El calculo del volumen total de poros (V#eeeat) se
realiz6 a partir de la cantidad de N, adsorbido a P/Po igual a 0,95; para calcular el volumen de

microporos (Pmters ) se uso la ecuacion de D-R y el volumen de mesoporos (¥mess ), se determind

de la diferencia entre ¥Fsorat y el Vmicra. El didmetro de poro (Rlﬂr) se calcul6 aplicando la

ecuacion 12 indicada anteriormente.

Los datos experimentales para obtener las isotermas de adsorcion de N, de todos los CA,
preparados segln las variables definidas y del carbon comercial, se presentan en el Anexo D. Las
graficas de las isotermas linealizadas segliin el modelo BET y de la ecuaciéon D-R aplicadas a los
CA obtenidos y el comercial se presentan en el Anexo E y F, respectivamente, y fueron la base para

el calculo de las caracteristicas texturales de los CA.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




WTENER,

s ¥ ol % UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

Un ejemplo de calculo completo de todas las caracteristicas texturales (Sser, VPeotat, Vmtows

Vese y ERoer ) se muestra a continuacion.

Muestra NF0,54-500

Calculo del Area superficial especifica (5 &t )

Como se indico arriba para el calculo del area superficial se utilizaron los datos experimentales de
adsorcion de N, para la muestra NF0,54-500, dentro del rango de P/Po de 0,005 a 0,2. En este caso
el mejor ajuste de la ecuacion BET, se logro hasta valores de P/Po de = 0,12. En la Tabla 4 se

muestran las tabulaciones de los datos para la grafica de la ecuacion BET y de la ecuacion D-R.

Tabla 4. Calculo de los parametros de la ecuacion BET y D-R para la muestra NF0,54-500

E Feé'_l F Log([?"-"i) Logh (g_)
F, (ccg) e — Egln A
4,82E-03 93,86 - -837,98E-03 5,37
9,50E-03 101,25 - -805,05 E-03 4,09
19,28E-03 109,95 0,18 E-03 -769,25 E-03 2,94
28,57 E-03 115,39 0;26 E-03 -748,26 E-03 2,38
40,68 E-03 120,97 0,35 E-03 -727,76 E-03 1,93
48,28 E-03 124,00 0,41 E-03 -717,02 E-03 1,73
72,65 E-03 131,92 0,59 E-03 - -
105,35 E-03 140,25 0,84 E-03 - -
119,24 E-03 143,29 0,95 E-03 - -
0,001 -
= 0,0008 -
o
Q. 0,0006 -
5
0,0004 -
&
0,0002 - y =0,0076x + 4E-05
R? = 00,9999
0 : : :
0 0,04 0,08 0,12
P/Po

Figura 13. Grafica de la ecuacion BET para
el carbon NF0,54-500

De la Figura 13 se determinaron los valores correspondientes a la pendiente (B) y al intercepto (I)

de la recta, para el calculo del volumen de la monocapa (ver ecuacién 8):

1
~ DBO0F6+4F - 05 = 1309 cc g

Vi
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reemplazando este valor en la ecuacion 10:

Fper=4,353x 1309 m’ g' =570 m* g

Célculo del volumen total de poros Fleotas :

De los datos de la isoterma de adsorcion para P/Po = 0,95; se calcula por interpolacion el volumen

adsorbido y se convierte el volumen de N, gaseoso adsorbido (¥za ) a volumen liquido:

E IL‘;-m:i
E (ccgh)
0,94938208 186,621628
0,95 X
0,97403641 187,77485
0,95 —0,94938208 _ x—186,621628

0,979944562 —0,94938208 - 187,77485-186,621628

|:M {gmnl"}] [ 1 ]
Vieorar = Vaa (gcc)lfna (g cc™2)| Vo fee gmiol™2)

donde,
M = peso molecular del adsorbato N, 28,02 g mol
dN, = densidad de la fase adsorbida N,, 0,808 g cc’!

Vex = Volumen molar de gas a condiciones normales 22 414 cc g mol™

Reemplazando valores se obtiene:

34,68

VPRrarer = 186,65 ccg)=029ccg’
, x22414( g)=0, g

Calculo del volumen de microporos Fmiera mediante la ecuacion de Dubinin Radushkevich y

volumen de mesoporos Fimesa :

De acuerdo a la ecuacion 11 el Vmtsra se puede calcular del intercepto de la grafica (Figura 14) y el

Vmese se calcula por diferencia del ¥Peotat y el Viniors .
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Log 2 (P/Po)

Figura 14. Grafica de la ecuacion de D-R
para el carbon NF0,54-500

Vness = VPeorar - Vimtors =029 - 0,22 (cc g')=0,07 cc g

Célculo del diametro promedio de poros (E'Peer ):

Reemplazando valores en ecuacion 12:

_ 40.29)
Upger = —gzg—10¢ [A]= 204 A

11.2.7. Anélisis morfoldgico por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para observar la morfologia tanto del precursor como de los CA seleccionados se llevo a cabo el
andlisis por Microscopia Electronica de Barrido en un microscopio JEOL SEM modelo 5600 LV,

ubicado en el Laboratorio de Fisica de la Universidad Autonoma de México.

11.3. ADSORCION DE FENOL EN LOS CARBONES ACTIVADOS

Previo a los ensayos para el estudio de la adsorcion de fenol se determino la curva de calibracion a
partir de una solucion preparada de 1000 ppm de fenol (Merck 99,9% pureza), que fue la solucion
stock. Se prepararon soluciones de 1, 2, 3,4 y 5 ppm y un blanco, para determinar sus absorbancias
mediante la técnica de espectroscopia UV-visible.

Las soluciones para todos los ensayos de adsorcion con los CA se prepararon por dilucion de la
solucion stock de fenol. Esos ensayos se realizaron por duplicado en un sistema por lotes, para
analizar la influencia de cada pardmetro; las otras condiciones del proceso se mantuvieron
constantes y se determiné la concentracion de fenol en la solucion inicial y residual una vez
alcanzado el equilibrio, aplicando la técnica colorimétrica de acomplejamiento con 4-amino
antipirina (SIGMA-ALDRICH 99,5% pureza), segiin norma estindar ASTM D1783 [46]. Se

analiz6 la sefial del fenol acomplejado a 510 nm utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer
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modelo Lambda 2 y se calculo la cantidad de fenol retenida en el CA mediante la siguiente

formula:
(€a-CalV (14)
Je = Wea
donde:

]
@

= capacidad de adsorcion de fenol (mggeno g'ICA)
Co y = = concentraciones de fenol inicial y en el equilibrio, respectivamente (mggno L)

A" = volumen de la solucién (L)

w = peso de CA (g)

A continuacion se describen los ensayos previos realizados, con el fin de establecer las condiciones

de trabajo para determinar las isotermas y evaluar la capacidad méxima de adsorcion de fenol.

11.3.1. Determinacion del tiempo de equilibrio para la adsorcién de fenol

A fin de analizar el efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de fenol; 0,1 g de CA de cada
serie (NF y NK) se mezclé con 100 mL de solucion de fenol (€a = 100 ppm). Este se someti6 a
agitacion continua a 400 rpm a diferentes intervalos de tiempo (0 < t < 24 horas), a temperatura
ambiente. Se filtro la solucion con papel de filtro (Wathman N° 40) y se determiné la concentracion
de fenol en la solucién residual. Los otros parametros se evaluaron mediante un procedimiento

similar.

En la Figura 15, se muestra la variacion de la capacidad de adsorcion de fenol en funcioén del

tiempo de los CA con H;PO, (serie NF) y con KOH (serie NK).
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Figura 15. Influencia del tiempo de contacto en la adsorcion de
fenol sobre los carbones activados de las series NF y NK.

Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [€u Jgnos = 100 ppm, pH de la
solucion = 5,5 y velocidad de agitacion = 400 rpm.
En ambas series de carbones se observa que el equilibrio se alcanza luego de 6 horas de contacto.

Ademas, se aprecia que cuanto mayor fue R y TA, los valores de &= se incrementaron. Ello indica
una mayor adsorcion y estd en concordancia con la mayor porosidad de estos carbones, como se
podra observar en sus caracteristicas texturales (ver Tabla 23). En el caso de la serie NK, a mayor
R y TA, la capacidad de adsorcion de fenol se incremento significativamente respecto a la serie NF.
De los resultados se establecid que el tiempo de contacto para los ensayos posteriores de adsorcion

fuera de 6 horas.
11.3.2. Determinacion del pH de la solucion para la adsorcion de fenol

Con el objeto de analizar la influencia del pH inicial de la solucion sobre la adsorcion de fenol, 0,1

g de CA se puso en contacto con 100 mL de solucién de fenol (Cs = 100 ppm) a diferentes valores
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de pH (1,5 = pH = 10). Para cada ensayo se mantuvo el pH constante, mediante el ajuste de éste
con soluciones de HCl o NaOH 0,1 M, segtin el caso. El tiempo de contacto, en agitacion
constante, fue de 6 horas al término del cual se calcul6 la capacidad de adsorcion de fenol (5=)

retenido en el CA.

El efecto del pH sobre la adsorcion es importante porque esta asociado a la naturaleza superficial
del carbon y a la especie predominante del adsorbato. Al respecto, se conoce que el pKa del fenol

es 9,89, y por encima de este valor, el fenol se encuentra en equilibrio con el anién fenolato
(Cs¢HsO"). En la Figura 16 se relaciona la capacidad de adsorciéon de fenol (81#) de las muestras
NF0,67-400 y NKO0,5-600 con el pH. En ambos carbones a un pH de 5,5 se lograron las maximas
adsorciones de fenol; 57,5 mg (57,5%), para el primero y 25,6 mg (25,6%), para el segundo.

60 | NFO,67'400 60 ¥ NKO,5'600
—_— ’ ...... * -
pil 50 ’ ‘-g 50 4
o 4 D 4o
240 o 5
c S
2 a0 - - 20 A
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2 . R A
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Figura 16. Influencia del pH en la adsorcion de fenol sobre los carbones activados. Condiciones de
ensayo: 0,1 g de CA, [fn Jenot = 100 ppm, velocidad de agitacion = 400 rpm y tiempo de contacto = 6 h.
Cabe indicar que en todos los ensayos previos, los 9= corresponden a los valores porcentuales ya

que se trabajoé con un volumen de 0,1 L y una masa de de 0,1 g de CA (ver ecuacion 14).

A pH mayores a 5,5 la capacidad de adsorcion disminuyo6 drasticamente en ambos carbones, efecto
que fue menor para valores de pH inferiores a 5,5. Este efecto puede estar asociado a que el
proceso de adsorcion involucra interacciones electrostaticas m-m entre los anillos aromaticos
superficiales del carbon y del fenol. Estas interacciones serian mas repulsivas en medio basico, ya
que a pH arriba de 5,5 se incrementaria la concentracion del anion fenolato (CsHsO7), lo que

explicaria la tendencia descendente de 9« con el aumento del pH observada en la Figura 15.

Adicionalmente, ese efecto se podria acrecentar por la contribucion de la repulsion entre el anion

fenolato y los iones OH" de la capa superficial del carboén que impediria la difusién del adsorbato
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reduciendo la posibilidad de la adsorcion [5]. Se suma a lo anterior, el hecho de que en medio
acido, a un valor de pH bajo se introducen protones en la solucion, los cuales pueden competir por

los sitios carbonilicos del CA, lo que también podria ocasionar que la adsorcion disminuya.

En base a los resultados, en los ensayos posteriores se trabajo para la obtencion de las isotermas a

pH de 5,5 que coincidentemente correspondia al pH natural de la solucion.

11.3.3. Determinaciéon de la relacibn masa de carbon/volumen de la solucion para la

adsorcion de fenol

Con el fin de determinar la masa de CA mas adecuada para realizar los ensayos de adsorcion de
fenol, se ensayaron cuatro masas diferentes (0,05 < W, < 0,2 g). En la Figura 17 se observa la

influencia de la relacion; masa de adsorbente/volumen de solucion en la remocion de fenol, para las

muestras NF0,67-400 y NKO0,5-600.
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Figura 17. Influencia de la relacion masa de adsorbente/volumen de solucion en la adsorcion

de fenol sobre los carbones activados. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [Ce Jpeno= 100
ppm, velocidad de agitacion 400 rpm, tiempo de contacto = 6 h v pH de la solucién = 5.5.

En el caso de la muestra NKO0,5-600, hay una relacion casi lineal entre la masa de carbon y la
capacidad de adsorcion de fenol. En cambio, con la muestra NF0,67-400 inicialmente la relacion es
lineal con tendencia a estabilizarse a valores mayores a 0,1 g: con una masa de 0,2 g la capacidad
de adsorcion fue sélo de 71,8 mgeeyor g'l(;A, que no fue el doble de la cantidad adsorbida con 0,1 g
(54,4 mggepol g'1CA), como se esperaba. Por otro lado, las cantidades adsorbidas con el CA NF0,67-
400 siempre fueron mayores que las adsorbidas con el CA NF0,5-600. Por estas razones, se

considero6 0,1 g como la cantidad adecuada de carbon para realizar los ensayos posteriores.

11.3.4. Correlacion de los datos experimentales con los modelos de isotermas
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Los resultados experimentales de las isotermas de adsorcion de fenol se modelaron mediante las
formas linealizadas de modelos matematicos, con el fin de establecer los fendmenos involucrados

en el proceso de adsorcion.

En un sistema s6lido-liquido, como el caso estudiado, existen varios modelos matematicos como el
de Langmuir, Freundlich, Elovich y Temkin. Los dos primeros son los mas reportados en la
bibliografia y los fundamentos de cada modelo se explicaron en el marco tedrico. Las formas
linealizadas, que relacionan 4. (capacidad de adsorcion de fenol del adsorbente en el equilibrio) y

Cs (concentracion de fenol en la solucion en el equilibrio), se presentan en esta seccion.

Una de las formas lineales de la ecuacion de Langmuir es:

N 1 (135)

e Gu = P0x
donde @m (mg g')y P (L mg"') son constantes de Langmuir, relacionadas con la maxima

capacidad de adsorcion de un adsorbente y con la energia de adsorcion, respectivamente [20].

La forma linealizada del modelo de Freundlich es:
1
g, =i+ ;lni’.', (16)

donde el intercepto de la ecuacion lineal representado por I&r es una medida de la capacidad del
1

adsorbente, y la pendiente 7. indica la intensidad de la adsorcién [19].
En este caso se usé el valor de Ca en el equilibrio para calcular @m aproximado mediante la

ecuacion (4) y compararlo con los valores de los otros modelos.

La expresion linealizada del modelo de Elovich es:

Ing, _ e (17)
c. - eam T o
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donde Kz (L mg™) y ¢, (mg g™), se calcul6 de las pendientes y los interceptos graficando In (¢./C.)

versus ¢ [21].

La expresion linealizada del modelo de Temkin es:

18
= ghﬁa + gmr_‘, (18)

donde € €F1® / FyM ¥ s la fraccion cubierta y #m tomoé valores de los calculados con la ecuacion

de Langmuir o Freundlich, 82 (kJ mol™)y Kz (L mg™) se calcularon del intercepto y la pendiente

de la grafica de ( versus s .

Se uso el programa EXCEL 2007 para realizar las graficas y los calculos de todos los parametros.
11.3.5. Modelamiento cinético de los datos experimentales

Con el objetivo de establecer la cinética del proceso de adsorcion de fenol sobre los mejores CA se
determino las constantes de velocidad, mediante la correlacion de los datos experimentales con los
modelos de pseudo primer orden (Lagergren), pseudo segundo orden y el modelo difusion

intraparticular.
Modelo de pseudo primer orden

Definido por Lagergren [47], este modelo esta basado en la adsorcion fisica del adsorbato sobre el

adsorbente y la forma linealizada de la ecuacion diferencial es:

gy — qel=lage Koot (19)

donde s y @: (mg g") son las cantidades de fenol adsorbidas en el equilibrio y en un tiempo &

respectivamente; Kaa (hora™) es la constante de velocidad del modelo de adsorcién de pseudo
primer orden y t (hora) es el tiempo de adsorcion.

La constante Kag se determiné de la pendiente de la grafica de MG -G+ ) versus t .

Modelo de pseudo segundo orden

Se basa en la quimisorcion del adsorbato sobre la superficie de materiales adsorbentes
microporosos y mesoporosos en fase liquida [48]. La forma linealizada de este modelo, se expresa

comao:
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t _ 1 1
G k.q:  Tet (20)

donde @+ es la cantidad de fenol adsorbido (mg g") en un tiempo t ; @= es la cantidad de fenol

adsorbido en el equilibrio (mg g'), T es el tiempo (hora) del proceso de adsorcion y Kz es la

constante de la velocidad de equilibrio del modelo de pseudo segundo orden (g mg'hora™).

t
La constante se calculd del intercepto de la grafica de far versus t y sirvio para calcular la

velocidad inicial (B ) determinada por:

h= k:l.‘f} (2 1)

Modelo de difusion intraparticular

Se basa en la teoria propuesta por Weber y Morris [49], segun la cual el mecanismo de adsorcion
depende tanto de las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente como del proceso de

transporte de masa.
Se sabe que un proceso de adsorcion puede ocurrir basicamente en tres etapas:

- Transporte del adsorbato a través de la interfase liquido-sélido hacia la superficie exterior del
adsorbente.

- Transporte del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente, denominada también
difusion intraparticular.

- Adsorcioén del adsorbato en los centros activos del adsorbente (etapa no limitante).

De acuerdo al modelo de Weber y Morris, el coeficiente de difusion intraparticular Ka: esta dado

por la siguiente ecuacion:

Gealfoat™® (22)

donde 9+ es la cantidad de fenol adsorbido por gramo de carbén activado (mg g” hora™) en un

tiempo ¥ | que es el tiempo de adsorcion (hora)y Aa:i es la constante del modelo de difusion

intraparticular (mg g! hora™).
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1. CARACTERISTICAS FISICAS Y ANALISIS QUIMICO GLOBAL DEL
PRECURSOR Y DE LOS CARBONES ACTIVADOS

Un precursor adecuado para obtener CA debe tener bajo contenido de cenizas, alta densidad de
empaquetamiento, alto contenido de carbono fijo y de materia volatil, que garanticen buen
rendimiento y desarrollo de la porosidad durante la activacion. En la Tabla 5 se muestran los
resultados del analisis proximo realizado al precursor y a CA que tuvieron una mayor capacidad de
adsorcion de fenol en cada serie (NF0,94-500 y NK1,0-700), siguiendo el procedimiento descrito
previamente y calculos de acuerdo a la ecuacion (13). Ademas por observar alguna tendencia se

amplio el analisis a otros carbones en la serie NF.

Tabla 5. Analisis proximo del precursor y de los carbones activados.

Analisis proximo (% en peso)

Muestra Humedad Volatiles Cenizas Carbono fijo
Precursor 2,93 81,33 0,46 15,28
NF0,54-300 2,71 4358 9556 4415
NF0,54-500 2,28 36,68 9,60 51,44
NF0,67-400 2,91 26,91 12,47 57,71
NF0,67-500 2,6 26,34 12,18 58,38
NF0,94-400 2,02 21,81 12,66 58,95
NF0,94-500 2,86 21,70 8,53 59,01
NKO0,5-600 9,81 4942 675 3402
NK1,0-700 8,15 46,48 8,96 36,41

Precursor (pepas de nispero). Se observa que éste posee un bajo contenido de cenizas (0,46%) y
un alto contenido de volatiles (81,33%), valores semejantes a los obtenidos en otro estudio
realizado con pepas de cerezas (82%) y albaricoque (80,6%) [50]. El contenido de cenizas en el
precursor fue inferior al obtenido de pepas de datiles (1-2%) [11], pepas del fruto de la palma
aceitera (1,8%) [51], cascara de almendras (2,3%) [50] y al de semilla de mango (0,58%) [52]; y
algo superior al de céscara de coco (0,1%) [32]. El contenido de carbono fijo fue de 15,28%,
superior al de madera de palma aceitera (9,63%) [7] y de bagazo de cafia de aztcar (12,3%) [53] e
inferior al de pepas del fruto de la palma aceitera (16,4%) [51] y cascara de coco (18,6%) [32].
Estos resultados, demuestran que la pepa de nispero es un precursor adecuado para preparar CA, ya
que ademas posee alta densidad de empaquetamiento y dureza. Las observaciones anteriores se

complementan con los resultados del analisis quimico global, mostrados mas adelante.
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Serie NF. En relacion a los CA de la serie NF el contenido de humedad fue inferior al del

precursor. Resultados similares a los reportados por otras investigaciones realizadas en CA con

H;PO, preparados a partir de pepas del fruto y madera de palma aceitera [S1, 7]. En esta serie, se
puede observar que la cantidad de material volatil disminuye cuando se incrementa tanto la

temperatura de activacion (TA) como la relacion de impregnacion (R).
Estos carbones tuvieron ademas alto contenido de cenizas. El origen de estas cenizas podria estar

asociado a que en las reacciones entre el precursor y el H;PO, se forman especies fosfato y

polifosfato, que se incorporan a la matriz del carbdn a través de enlaces C-O-P y no se eliminan

con el proceso de lavado [44].

Por otro lado, el contenido de carbono fijo se increment6 respecto al del precursor (15,28%) en
todos los CA analizados. Este incremento estuvo asociado al aumento de la relacion y la

temperatura, y el CA NF0,94-500 mostr6 el valor mas alto de carbono fijo (59,01%).
Blanco et al. sintetizaron CA a partir de bagazo de cafia de azlcar, por activaciéon quimica con

H;POy,, solucion 41% (w/w) y a 500 °C y del andlisis proximo obtuvieron: volatiles, 32%, cenizas,

25,4% y carbono fijo, 42% [53]. Comparando estos resultados con los de la Tabla 4, para CA
obtenidos en este trabajo, los de la serie NF tuvieron mayor contenido de carbono fijo y menor

contenido de cenizas.
Serie NK. El contenido de humedad deLos CA de la serie NK fue superior al del precursor y el
contenido de material volatil fue inferior al mismo (81,33%); lo que indica que la mayor cantidad

de material volatil fue eliminado durante la activacion del precursor. Por otro lado, el contenido de
cenizas fue superior al del precursor (0,46%), probablemente por la presencia de K,COj; generado
en la reaccion del precursor con el KOH y por otras especies inorganicas presentes en el carbon,

que se formaron con el incremento de la temperatura durante la activacion y no se lograron

remover con el lavado usando solo agua [54].

Los resultados de los analisis realizados mediante difraccion de rayos X por energia dispersiva
(Tabla 6) muestran la relacion existente entre los elementos mas abundantes del precursor;

destacandose el alto porcentaje de carbono (57,72%) y bajo contenido de azufre (0,14%). En el

Anexo C se muestra el reporte y el difractograma de este analisis. Se obtuvo una relacion O/C de

0,68 valor muy cercano al reportado para materiales lignoceluldsicos (0,73) [33].

Analisis elemental (% en peso)
Al K Cl Si S
0,14

Tabla 6. Analisis quimico global del precursor (pepas de nispero).
Ca
1,63 0,60 0,38 0,29

0,25

(0]

C
38,99

57,72
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111.2. ANALISIS TERMICO

111.2.1. Anélisis térmico del precursor

En la Figura 18 (superior) se muestra la curva del andlisis térmico gravimétrico (ATG) del
precursor en presencia de argon. Partiendo de 25 mg de precursor, trabajando en el rango de
temperatura de 23 °C hasta aproximadamente 571 °C, se observa que la pérdida de masa total fue
de 82,8 %. Los procesos de descomposicion térmica, que se aprecian por los cambios en la
direccion de la curva ATG se observan con mayor precision en la figura correspondiente a la curva

del analisis térmico diferencial (ATD).
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Figura 18. Curva ATG (superior) y ATD (inferior) del precursor
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Una primera pérdida de masa de 11,2 % ocurre entre 23 y 122 °C, es asociada a la pérdida de agua

fisisorbida, que es confirmada por la formacion de un pico intenso y endotérmico en la curva del

ATD, con un maximo a 68 °C.
Las pérdidas de masa sucesivas de 16,2 y 34 %, se asocian a la evolucion de material volatil en
forma de CO,, CHy y H,O, por la posible degradacion de los biopolimeros lignina y hemicelulosa,
y que se observa en la curva ATD como picos endotérmicos a 168 y 211 °C, respectivamente. La

zona endotérmica a 355 y 440 °C se puede asociar a la descomposicion de la celulosa y a la
descomposicion complementaria de la lignina. Segiin mencionan Elizalde-Gonzales et al. [52], en
su trabajo sobre la descomposicion térmica del bagazo de cafia de azlicar, la descomposicion de las
fracciones de hemicelulosa y celulosa ocurria entre 200 y 400 °C y la descomposicion de la lignina

transcurria simultdneamente con ambos biopolimeros entre 200 y 600 °C. Estos autores, ademas,
afirman que, para los materiales lignocelulosicos es dificil establecer con precision las temperaturas

a las cuales ocurre la degradacion térmica de cada fraccion.

111.2.2. Analisis térmico el precursor impregnado con KOH
Se realiz6 el analisis térmico del precursor impregnado con KOH con el fin de determinar los

efectos térmicos sobre el precursor, causados por este agente quimico. En la Figura 19 se observan

las curvas ATG y ATD del precursor impregnado con KOH con una relacion de 1,0 gxon g'lprecursor,
material que mostrod las mejores propiedades adsorbentes hacia el fenol, entre las muestras de la

serie NK (ver Figura 43).
En la curva ATG (superior) del precursor impregnado con KOH, en el rango de temperatura de 23
a 547 °C, se observan siete pérdidas de masa que suman un total de 54,8 % de pérdida de masa de
una masa inicial de 24,5 mg. La primera pérdida de masa de 8,8% se produjo entre 23 y 87 °C,

debido a la eliminacion del agua fisisorbida en el precursor, proceso que se aprecia en la curva

ATD (inferior) como un pico intenso y endotérmico con un maximo a 70 °C.
Una segunda pérdida de masa de 7,1% se observo entre 87 y 137 °C que se evidencia en la curva

ATD como un pico endotérmico a 105 °C, el cual se puede atribuir al agua proveniente de la
(23)

deshidratacion térmica del KOH, de acuerdo a la reaccion 23.
2 KOH(S) —> KzO(S) + HzO(g)

Las pérdidas de masa que se producen en el rango de temperaturas entre 137 y 415 °C totalizan

31,7%. Esas pérdidas se deben probablemente a la degradacion de lignina, hemicelulosa y celulosa,
con eliminacidon de material volatil como CO, CO, y H,O, por la accion del KOH. Estos procesos
en la curva ATD se evidencian por una serie de picos endotérmicos que muestran una degradacion

continua de los biopolimeros mencionados, con una zona minima alrededor de 314 °C.
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Finalmente, se observo una pequena pérdida de peso de 7,2 % que ocurrio entre 415 y 547 °C y que

en la curva ATD se evidencia como un pequefio pico endotérmico a 450 °C.
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Figura 19. Curvas ATG (superior) y ATD (inferior), del precursor
impregnado con KOH (muestra NK1,0) en presencia de argon

Robau-Sanchez et al. [55], con el objetivo de explicar los cambios térmicos que se producian en la
activacion quimica de carbonizados de madera de roble rojo (Quercus agrifolia), estudiaron el

mecanismo de reaccion entre el KOH y este precursor carbonizado y propusieron una serie de
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reacciones que podrian ocurrir antes de 400 °C, de las cuales el primer paso es la deshidratacion

térmica del KOH:
CeTHOp  —»  Hypyt COy (24)
COp + HoO) —>  Hag +COxy (25)

Las reacciones 24 y 25, corresponden a la activacion del carbon, el cual es oxidado a CO, iniciando

de esta manera la formacion de la porosidad del material.

Lillo-Rédenas et al. [54] en sus estudios con carbdn de antracita activado con KOH, propusieron la
reaccion 27 que se inicia posiblemente a partir de 400 °C y que transcurre con mucha lentitud hasta
600 °C:

6 KOHg) +2C) — 2 K + 3 Hag) + 2KoCOss 27)

A partir de 400 °C, simultaneamente se produce la descomposicion del K,CO; de acuerdo a la

reaccion 20 y podria ser la causa del pico endotérmico a 450 °C [56], observado en la curva ATD:
K;CO35 — COy) + KO (28)

La reaccion 29 entre el precursor y el K;O que se lleva a cabo a partir de 600 °C, no fue posible

observar en el analisis térmico realizado [55], seria:

2K20¢) + C? 4Ky + COy 29)
De acuerdo a las reacciones 27 y 29, el potasio metalico que se intercala en la matriz del carbon
podria generar la porosidad en los CA. La presencia de este metal ademas propiciaria la ruptura de
las particulas, al ubicarse entre la estructura laminar grafitica, lo cual dificulta la preparacion de
carbones granulares [9, 57]. Esto fue coherente con el hecho de que los CA obtenidos por

activacion con KOH, en este trabajo, fueron esencialmente en polvo.

111.2.3. Analisis térmico del precursor impregnado con H3PO,

Las curvas ATG y ATD del precursor impregnado con H;PO4 se muestran en la Figura 20.

Partiendo de una masa inicial de 25 mg se observan cinco pérdidas de masa, en curva ATG.

La primera pérdida de masa de 18,4 % que ocurre en el rango de 22 hasta 154 °C, esta asociada a
la eliminacion de agua fisisorbida y la proveniente de la deshidratacion del precursor promovida

por el H;PO,, que en la curva ATD se evidencia por un pico maximo a 81 °C.

La segunda pérdida de masa de 15,6% ocurre en el rango de 154 a 283 °C, que en la curva ATD se

observa por un doblete de dos picos anchos endotérmicos a 175 y a 230 °C, respectivamente.
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Figura 20. Curvas del ATG (superior) y del ATD (inferior), para el
precursor impregnado con H;PO, (muestra NF0,94) en presencia de argon

La tercera pérdida de masa de 7,2 % ocurre entre 283 y 433 °C, efecto que en la curva ATD se

observa como una zona ancha endotérmica que presenta un minimo a 312 °C.

A partir de 433 °C se inicia una pérdida continua de carbono fijo que prosigue hasta 550 °C, con un
una pérdida total de 13,2 %. Este efecto, no deseado, estd asociado en la curva ATD con la
formacion de un pico endotérmico a 503 °C. Asi se puede establecer para el precursor pepas de

nispero, que la activacion adecuada con H;PO, se debe realizar entre 400 y 450 °C.
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Jagtoyen y Derbyshire [12] y Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso [33] explican el proceso de
activacion con H;PQOy4, en precursores como madera dura y pepas de durazno con tamafo de
particula de aproximadamente 3 mm: a partir de 50 °C, el acido se difunde por el interior de las
particulas del precursor y reduce su contraccion. Las particulas adquieren elasticidad y se producen
cambios en su descomposicion térmica, porque ademads, la temperatura de carbonizacion

disminuye.

Segun estos autores, la descomposicion térmica del precursor se inicia cuando el H;PO4 rompe los
enlaces glicosidicos de la hemicelulosa y de la celulosa, luego rompe los enlaces arilicos formando
la lignina y provocando la deshidratacion, degradacion y condensacion del material impregnado.
Esos procesos explicarian la mayor pérdida de masa al inicio del tratamiento térmico y la presencia
del primer pico endotérmico intenso y ancho (Figura 18 inferior). Probablemente los biopolimeros
amorfos hemicelulosa y lignina, son atacados por el acido antes que la celulosa de estructura mas

ordenada.

Jagtoyen y Derbyshire, ademés, demostraron que la descomposicion de la celulosa se ve retardada
por la formacion de ésteres fosfato. Sin la presencia de estos, la eliminacion de materiales volatiles

seria mayor, como ocurre para el precursor sin impregnar en el rango de 122 a 331°C (Figura 16).
La deshidratacion térmica del H;PO,[33] se llevaria a cabo segun la reaccion:

2H3PO4(S)—> PzOs(s) T 3H20(g) (30)

y posteriormente se produce la oxidacion parcial del carbon segun las reacciones 24 y 25.

De acuerdo a la forma de la curva en la Figura 18 (superior), a la temperatura de 154 °C
posiblemente en el precursor, se inicia el desarrollo de la porosidad como consecuencia de la
dilatacion de la estructura. En esas circunstancias, se producen reacciones de entrecruzamiento
entre las fibras de celulosa, debido a la formacion de ésteres fosfato, ocasionando la evolucion de
CO, CO, y CH,. Asi, el primer pico endotérmico observado a 175 °C se puede atribuir a la

eliminacion de CO y CO,,y el segundo pico a 230 °C, a la eliminacion de CH,4[12].

La dilatacién del precursor, debido a la mayor ocurrencia de enlaces de entrecruzamiento de
especies de bajo peso molecular, podria ser la causante de la pequefia pérdida de masa entre 283 y
433 °C. Ese fendmeno estd asociado ademas con el mayor rendimiento de CA con H;PO, respecto

al activado con KOH, como se vera mas adelante.

Ademas, en el rango de 400 a 600 °C tienen lugar algunas reacciones de condensacion aromatica
entre las moléculas adyacentes, de tal forma que continta la evolucion de productos volatiles: CO,
CO, y CHy4 [12]. Finalmente, el tltimo pico endotérmico a 503 °C que se observa en el ATD se

podria atribuir a la eliminacion de H;PO,.
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111.2.4. Analisis térmico comparativo

Las curvas ATG y ATD del precursor sin impregnar y de los impregnados con relaciones de 1,0

-1 -1 . .
gkoH & precursor Y 0,94 Z13p04 € precursor, FESPECtivamente, se muestran en la Figura 21.
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Figura 21. Curvas ATG (superior)/ATD (inferior) del precursor (pepas
de n’sipero) sin agente quimico e impregnado con 0,94 gyspos g"pmursor
(NF0,94) y 1,0 gkon g'lprecursor (NK1,0) en presencia de argon

Se aprecia que la degradacion térmica del precursor se ve modificada por accion de los agentes

quimicos. Los mayores cambios en cuanto a pérdidas de masa se observan principalmente a partir
de 125 °C (figura superior).
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De la observacion de las curvas ATD comparativas (figura inferior), el primer pico asociado a la
pérdida de agua en la muestra NF0,94, impregnada con H;PO,4, es mas intenso y ancho que la del
precursor, lo que corrobora la fuerte accion deshidratante de este agente. En el caso de la muestra
NK1,0, impregnada con KOH, se observa una superposicion del primer pico (pérdida del agua
fisisorbida del precursor) y la formacion a 105 °C de un segundo pico endotérmico que corresponde

a la deshidratacion térmico del KOH.

En el rango de 150 a 283 °C, se aprecia el efecto del H;PO4 sobre el precursor, con la formacion de
un doble pico endotérmico. En tanto que el efecto del KOH se aprecia a temperaturas mayores
entre 190 y 400 °C, con formacion de una serie de picos endotérmicos. Lo que indica que el KOH
no reacciona con el precursor a temperaturas bajas y, la descomposiciéon de los polimeros

(hemicelulosa y celulosa) ocurre solo por accion del calor, que se inicia a partir de 100 °C.

Ademas, aproximadamente a 290 °C la curva ATG de la muestra impregnada con H;PO,4 (muestra
NF0,94), estd por encima tanto del precursor sin impregnar (pepas de nispero) como del
impregnado con KOH (muestra NK1,0). Lo anterior, refleja una menor pérdida de masa, que se
confirma por un mayor rendimiento de CA, y se demuestra que ambos agentes (H;PO, y KOH)

actiian de manera distinta sobre el precursor.

111.3. RENDIMIENTO DE LOS CARBONES ACTIVADOS

111.3.1. Determinacion del rendimiento

El rendimiento de carbon activado es un parametro muy importante debido a que nos permite
conocer si el precursor y el método usado resultan economicos, dado que es deseable un proceso en
que se obtenga la maxima cantidad de carbon activado por masa de precursor. El rendimiento

Y (%) de los diferentes carbones obtenidos respecto a la masa inicial del precursor [7] se calculo

mediante la ecuacién 31:

(31
Y(%)= (%}100

p

donde:

Weca = masa del carbon activado (g)

Wp» = masa del precursor (g)

El rendimiento del carbon depende basicamente de factores como: la naturaleza del precursor, la
temperatura de activacion (TA), el tipo de agente activante y la relacion g seente activante - g'lprecursor (R). El

listado de los CA obtenidos, segin las condiciones definidas en la Tabla 2 y los valores de
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rendimiento calculados mediante la ecuacion 31, se muestran en la Tabla 7 en la que se observa la
influencia de los factores antes mencionados.

Luego se analiza el efecto de las condiciones de preparacion en el rendimiento del carbon.

Tabla 7. Carbones activados y rendimiento

CA R TA Y

(wiw) (°C) (%)
Serie NF

""" NF0,54-300 054 300 543
NF0,54-400 0,54 400 53,5
NF0,54-500 0,54 500 53,2
NF0,67-300 0,67 300 50,8
NF0,67-400 0,67 400 50,6
NF0,67-500 0,67 500 49
NF0,67-400° 0,67 400 63,6
NF0,67-400" 0,67 400 458
NF0,67-400EC 0,67 400 50,1
NF0,94-300 0,94 300 47,3
NF0,94-400 0,94 400 46,9
NF0,94-500 0,94 500 46,2

sren<EEE R | -9 A" .
NK0,5-500 0,5 500 24,6
NK0,5-600 0,5 600 245
NKO,5-700 0,5 700 19,2
NKO0,75-500 0,75 500 24,3
NKO0,75-600 0,75 600 24,1
NK0,75-700 0,75 700 20,8
NK1,0-500 1,0 500 28,9
NK1,0-600 1,0 600 26,4
NK1,0-700 1,0 700 253
NK1,0-700EC 1,0 700 16,3

R= relacion gagente activante g'lprecumr, TA= temperatura de activacion, EC= efecto velocidad
de calentamiento, los superindices 3y 7 = tamafios de particula del precursor en mm.
Serie NF, carbones activados con H;PO,. Serie NK, carbones activados con KOH

111.3.2. Efecto del agente activante H:PO4 en el rendimiento

El analisis de los rendimientos de los CA de la serie NF para las muestras activadas con H;POy,
mostré una disminucion con el incremento de la temperatura de activacion (TA) y la relacion de
impregnacion (R). Aunque las variaciones en los valores de rendimientos fueron minimas en todas

las series, esos estuvieron en el rango de 46,2 a 54,3%.

Las reacciones explicadas en el apartado anterior, en el andlisis térmico (ATG y ATD) del
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precursor impregnado con H3;PO,, son la base para entender como la R y la TA afectan el
rendimiento de CA. Las pepas de nispero poseen baja porosidad y una estructura compacta, similar
a las pepas de datiles y de durazno. Como se explico, cuando el H;PO, entra en contacto con un
material de este tipo, hidroliza los enlaces glicosidicos de los biopolimeros, acelerando la
deshidratacion del material a temperaturas menores a 100 °C. Asi, un incremento de la R con este
agente produce un ataque mas drastico en la estructura, lo que se refleja en una disminucion del

rendimiento.

La deshidratacion del precursor causada por el H;PO, se intensifica con el aumento de la
temperatura. Este hecho indica que la deshidratacion depende de la temperatura, debido a la alta
densidad de empaquetamiento de la pepa de nispero, lo que causa que el rendimiento disminuya, tal

como se observo en la Tabla 7.

En la Tabla 8 se muestra que los rendimientos de los CA NF0,67-500 y NF0,94-500 obtenidos en
este trabajo, de 49 y 46,2%, respectivamente, son superiores a los de los CA obtenidos de otros
materiales como pepas de durazno (43,5%, R = 0,68 guspos g'lcarb(m y TA =500 °C) [58], madera de
castafio (38%; R =1y TA =500 °C) [59] y astillas de eucalipto (35%, R = 1,0 y TA = 500 °C)

[60]. Los resultados indican que la naturaleza del precursor influye en el rendimiento del CA.

Tabla 8. Comparacion del rendimiento de diversos carbones activados

CA R TA Y Ref.
ww) (°C) (%)
NFO0,67-500 0,67 500 49 Este trabajo
CA de pepas de durazno 0,68 500 43,5 [58]
NF0,94-500 0,94 500 46,2 Este trabajo
CA de madera de castafio (Castafio europeo) 1,0 500 38 [59]

CA de astillas de eucalipto (Eucaliptus globulus) 1,0 500 35 [60]

111.3.3. Efecto del agente activante KOH en el rendimiento

Los rendimientos de los CA con KOH disminuyen con el incremento de la TA, como se ve en la
Tabla 7; sin embargo, con el aumento de la R de 0,5 a 0,75 se observa tendencia a ser constante.
Mientras que un incremento de R de 0,75 a 1,0 produce un aumento en el rendimiento,

aproximadamente entre 2 y 5%. En general en esta serie se obtuvieron valores entre 16,3 y 28,9%.

Este altimo valor es relativamente elevado segiin Molina-Sabio y Rodriguez-Reynoso [61], que se
atribuye a la posible formacion de carbones con baja porosidad y a la alta densidad de

empaquetamiento del precursor.

De acuerdo a los analisis térmicos observados en la Figura 21, la deshidratacion producida por el
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KOH en el precursor fue menor respecto a la producida por el H;PO,; entonces, la descomposicion
térmica del precursor impregnado con KOH a temperaturas bajas propicia una menor volatilizacion
de los componentes organicos. Luego, la mayor eliminacion de materiales volatiles del precursor

ocurre a temperaturas mayores, produciendo en general bajos rendimientos de CA.

Comparativamente se obtienen mejores rendimientos para los CA con H;PO, debido a que este
promueve la formacion de nuevos enlaces, dando lugar a estructuras poliméricas aromaticas mas

estables térmicamente, como se explico en el analisis térmico.

111.3.4. Efecto del tamafio de particula del precursor en el rendimiento

En relaciéon al tamafio de particula del precursor para los CA con H;PO, se obtuvieron
rendimientos de 63,6; 50,6 y 45,8% con 3, 5 y 7 mm de tamafo de precursor, respectivamente. Un
efecto similar fue obtenido por Haimour ef al. [11], para carbones preparados a partir de pepas de
datiles, activados con H;PO, y ZnCl,, con tamafios de particula entre 0,4 y 1,2 mm. Este
comportamiento se puede atribuir a la alta densidad de empaquetamiento del precursor, y a la
viscosidad y bajo coeficiente de difusion del H;PO,. Asi, para las particulas de menor tamarfio, la
superficie expuesta al acido seria mayor que para las particulas mas grandes, lo que favoreceria la

activacion y por ende el rendimiento se incrementaria (Tabla 7).

Adicionalmente, cuando el H;PO, reacciona con la estructura lignoceluldsica le imparte proteccion
hacia la oxidacion. Asi, cuando las particulas son més pequeiias, ocurre un mejor contacto entre el
H;PO,y las especies organicas, esto tiende a la formacion de ésteres fosfato y polifosfato. De los
resultados presentados en la Tabla 7, se pudo deducir que al aumentar el tamafio de particula del

precursor, disminuye el rendimiento de CA.

111.3.5. Efecto de la velocidad de calentamiento en el rendimiento

Como se vio en la Tabla 2, la muestra NF0,67-400EC fue activada con una velocidad promedio de
3 °C min’, en tanto que una muestra similar (NF0,67-400) fue activada con una velocidad
promedio de 7 °C min™". Los resultados en cuanto al rendimiento de CA en ambas muestras fueron
similares 50,6 y 50,1%, respectivamente. Por lo anterior, se establecid que la velocidad de

calentamiento no tuvo una influencia importante en el rendimiento de los carbones de la serie NF.

En los carbones de la serie NK la velocidad de calentamiento tuvo una ligera influencia sobre el
rendimiento, ya que se observd que este disminuy6 ligeramente de 19,5 a 16,3%. Lo que indica que
la velocidad de calentamiento afectaria la velocidad de reaccion entre el KOH y el precursor. Este
efecto fue estudiado por Cao et al. [62], que sugerian la existencia de una velocidad 6ptima de

calentamiento para cada sistema precursor-agente activante.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




TENES,
< Ry

DEL PERU

3‘,\‘_}_ : "'(,ﬁ PONTIFICIA
TESIS PUCP 5 gs gz_:_\gﬁg?nn

111.4. CUANTIFICACION DE LOS GRUPOS ACIDOS Y BASICOS POR EL METODO DE
TITULACION BOHEM

En la Tabla 9, se muestran los resultados de la cantidad de los grupos acidos y basicos presentes en
los CA, determinados por el método Bohem. Se puede apreciar que el método de preparacion
influye en la cantidad de grupos acidos y basicos presentes en la superficie de los carbones; en
general, la serie NF presenta mayor cantidad de grupos acidos y la serie NK posee una mayor
cantidad de grupos basicos. Cabe sefialar que los CA se lavaron hasta pH neutro, como se indicé en

el proceso de obtencion.

Tabla 9. Grupos acidos y basicos de los carbones activados de las

series NF y NK
CA Grupos acidos Grupos basicos
(mmol g™ (mmol g™
NFO0,54-300 1,71 ND
NFO0,54-400 1,67 ND
NF0,54-500 1,42 0,26
NFO0,67-300 1,08 ND
NF0,67-400 1,13 0,36
NFO0,67-500 0,66 0,34
NF0,94-300 0,92 0,4x102
NF0,94-400 1,28 0,26
NF0,94-500 1,27 0,37x10™!
B NROSYS00 NN N5 ER L
NKO0,5-600 0,16 0,34
NKO0,5-700 ND 1,32
NKO,75-500 0,40 0,63
NKO,75-600 0,29 0,37
NKO0,75-700 0,65 0,54
NK1,0-500 ND 2,33
NK1,0-600 0,26 1,86
NK1,0-700 0,20 0,88

ND = no detectado

111.4.1. Grupos &cidos y bésicos en los carbones activados con H;PO,

De la Tabla 9; en la serie NF0,54 de los CA con H;PO, se observa una tendencia a la disminucion
de los grupos acidos con el incremento de la TA. Al comparar las series NF0,67 y NF0,94 no hay
una tendencia clara, pero si se observa que a 400 °C la cantidad de grupos acidos es mayor en todas

las series.

Segun Guo y Rocstraw [63], los grupos acidos pueden formarse por la contribucion de: i) hidrolisis

acida del precursor a temperaturas bajas; ii) reaccion entre el precursor y el aire durante la
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activacion a relaciones de impregnacion bajas y iii) reaccion entre el precursor y el H;PO4 u otras
formas de acidos (acidos piro- o polifosforicos formados con la temperatura de activacion). En el
estudio realizado con carbones a partir de celulosa activados a 400 °C, estos autores determinaron
que existe mayor cantidad de grupos acido que se forman a bajas R. Esos resultados muestran

coherencia con los mostrados en la Tabla 9.

Por otro lado, se encontrd un bajo contenido de grupos basicos en los CA con H;PO,. En las series
NF0,67 y NF0,94 el contenido de grupos basicos alcanzo un valor maximo a 400 °C. Lo cual
podria explicarse porqué a temperaturas por encima de 400 °C, en los carbones con una R alta, se
inicia una combustion lenta de carbono mostrada en el analisis térmico, que podria involucrar la

eliminacion de grupos C=0O, uno de los responsables de la basicidad del carbon.

111.4.2. Grupos acidos y basicos en los carbones activados con KOH

En la serie NK no hay una tendencia regular en el contenido de grupos acidos y basicos en relacion
al incremento de la R y la TA. Se puede observar que para esta serie se logroé cuantificar mayor
cantidad de grupos basicos en relacion a la serie NF. En la serie NKO0,75 se obtuvieron valores mas
altos de grupos 4cidos y valores intermedios de grupos bésicos, mientras que en la serie NK1,0 los

valores de grupos acidos fueron bajos y los de grupos bésicos relativamente altos.

Los resultados estarian asociados al hecho de que a R y TA bajas, las reacciones entre el precursor
y el KOH son muy lentas (observado en el andlisis térmico), lo que no causa grandes cambios en la

estructura del precursor y los grupos que le imparten basicidad permanecen en los CA.

111.4.3. Evaluacion comparativa del contenido de grupos &cidos y basicos en los mejores

carbones activados y en el carbon comercial

En la Tabla 10 se muestra el contenido de grupos acidos y basicos de un carbon comercial M-2184
y de los CA de cada serie que mostraron las mejores propiedades adsorbentes hacia el fenol (ver

Tabla 23).

Tabla 10. Grupos éacidos y basicos en los mejores
carbones activados y en el carbon comercial

CA Grupos acidos Grupos basicos
(mmol g™) (mmol g™)
NF0,94-500 1,27 3,7x107
NK1,0-700 0,20 0,88
M-2184 0,26 2,23
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En la tabla anterior se observa que el carbon comercial tuvo mayor cantidad de grupos basicos que
aquellas de los CA obtenidos en este trabajo. Es evidente que el método de activacion tuvo
influencia en las caracteristicas quimicas de los carbones, ya que el CA con H;PO, (muestra

NF0,94-500) fue el que tuvo mayor cantidad de grupos acidos.

I11.5. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA FTIR

Mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se pudo determinar la
presencia de grupos funcionales en la superficie del precursor (pepas de nispero), de los CA de
las series NF, NK y del carbon comercial M-2184. Dichas determinaciones fueron utiles para

complementar el analisis de grupos acidos y basicos realizado por el método Bohem.
111.5.1 Espectro FTIR del precursor

En la Figura 22 se muestra el espectro del precursor (pepas de nispero) y en la Tabla 11 las
asignaciones de las bandas. Todas estas bandas son caracteristicas en materiales lignoceluldsicos

como madera de palma aceitera [7], semilla de mango [52] y madera de castafio [59].

Transmitancia
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Numero de onda {(cm™)

Figura 22. Espectro FTIR del precursor

En el espectro del precursor destacan por su intensidad relativamente mayor las sefiales a 3416,

1624 y 1044 cm’, asignadas al grupo O-H, C=0 o C=C y C-O respectivamente.
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Tabla 11. Bandas del espectro FTIR del precursor y asignaciones [64]

NuUmero de onda Asignacion
(cm™)

3416 Tension del enlace O-H fendlico con formacion de enlace puente de hidrogeno

2926 Tension del enlace C-H en el grupo CH, 0 CH;

1378 Deformacion debida a la vibracion del enlace C-H en CH; unido a C=0

1734y 1624 Tension del enlace C-O en C=0 de éster lactonico y C=O quinénico o C=C
vinilico o aromatico,

1507 y 1424 Tension del enlace C-C y C=C de anillos aromaticos

1456 Tension del enlace C-O aromatico

1318 6 Tension de enlace S-O o

1318 y 1246 Tension de enlaces C-O presentes en grupos éster, éter o fenol

1044,1147(h) Tension del enlace C-O en éteres aromaticos o estiramiento asimétrico y simétrico
del enlace Si-O o alargamiento C-CO-O-CO-C

590 Deformacion del anillo aromatico en el plano

h = hombro

111.5.2. Espectros FTIR de los carbones activados con HzPO,

Serie NF0,54. En la Figura 23 se muestran los espectros FTIR de los CA de la serie NF0,54 junto
al espectro del precursor y en la Tabla 12 se aprecia las asignaciones de las bandas. Los espectros

se han colocado convenientemente con el fin del compararlos.

Fepasde nispero
TS0
f=i=c3 '
1507 500
ZOZE 1732 1356
1tz
1624 1zFe [1zas
1318 1147
o FHE
o A0
=
[
=
E
(7]
o
o
| -
'_
MFO,54-500
27
4400 4000 2000 2000 14500 1000 4450

MNumero de onda {cm™™)

Figura 23. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NF(,54 obtenidos a
diferentes tempoeraturas de activacion
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Tabla 12. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NF0,54 y asignaciones [64]

Ndmero de onda

(cm™) Asignacion
3415,3443 Tension del enlace O-H fendlico (*O-H sin enlace puente de hidrégeno)
3427, 3749*
29242910 Tension del enlace C-H en el grupo CH, 0 CH;
1734 Tension de C-O en C=O0 de éster lactonico

1652, 1631,1654  Tension del enlace C=0 quindnico o C=C vinilico o aromatico
1559, 1457, 1437  Vibraciones combinadas de tension del enlace C=0O conjugado y de anillos aromaticos

1402 Tension del enlace P-Ar
1092,1155(h) Tension del enlace C-O en éteres aromaticos o tension asimétrico y simétrico del
1075,1164(h) enlace Si-O o alargamiento C-CO-O-CO-C o tension de P-O-P en polifosfatos o en
1098, 1179(h) el enlace ionizado P*-O en ésteres fosfatos 4cidos
875, 866, 879 Flexion fuera del plano, del enlace C-H de anillo aromatico
671 Tension del enlace C-P
580, 589 Deformacion del anillo aromatico en el plano
h = hombro

En los espectros de los CA se observa que los grupos funcionales experimentan cambios quimicos
durante la pirolisis, por la influencia del agente activante y la temperatura, respecto a aquellos
grupos funcionales del precursor. Asi, las sefiales alrededor de 3400 cm™ correspondientes al grupo
O-H fenélico ain son muy intensas en los CA. Las sefiales a 1044 cm™ y un hombro a 1147 cm™,
en el precursor; aparecen ligeramente desplazadas a mayores nimeros de onda para los CA y
podrian estar asociadas ademas del enlace C-O, a enlaces en compuestos fosforados. Por otro lado,
es probable que el contenido de fosforo en los CA se incremente con la TA, como se evidencia por

las sefiales a 1402 y 671 cm’™.

Como se vio en la Tabla 9, la mayor cantidad de grupos acidos de los CA de la serie NF0,54 puede
estar asociado a los hidrégenos del O-H fendlico, y de los ésteres fosfato acidos. Mientras que la
presencia de grupos basicos en el carbon NF0,54-500, se puede atribuir a la ausencia de la banda
alrededor de 2900 cm™ asignada a grupos CH, y CHj alifaticos, lo que sugiere una mayor

aromatizacion de este carbon (los anillos aromaticos segiin Lewis son centros basicos).

Segin Puzy et al. [65], para CA con H;PO, las bandas alrededor de 1300-900 cm™ podrian ser
causadas por grupos que contienen fosforo. Estos autores, cuando obtuvieron CA de pepas de
frutos con H;PO, asignaron la sefial a 1065 cm” a PO en ésteres fosfato acidos y a la vibracion
simétrica de P-O-P en cadenas de polifosfatos. Ademas determinaron cuantitativamente el
incremento del contenido de fosforo en los CA con el aumento de la TA. Sin embargo, este
aumento de temperatura ocasionaba la disminucion en la intensidad de las bandas asignadas a

compuestos fosforados, como también se observo en este trabajo.

Serie NF0,67. Los espectros FTIR de los CA de la serie NF0,67 (Figura 22 y asignaciones de
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bandas Tabla 13) muestran diferencias respecto a la serie NF0,54; basicamente en la banda

asignada a la vibracion de tension del enlace O-H fenodlico que es menos intensa.

Fepas de nispero
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Figura 24. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NF0,67 obtenidos a
diferentes temneraturas de activacion

Tabla 13. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NF0,67 y asignaciones [64]

Ndmero de onda

(cm™) Asignacion
3404, 3775* Tension del enlace O-H fenolico (*O-H sin enlace puente de hidrégeno)
3413
3423, 3770%
2923 Tension del enlace C-H en el grupo CH, 0 CH;
1650 Tension del enlace C-O en C=0 quinoénico o C-C en C=C vinilico o aromatico
1582, 1443 Vibraciones combinadas de tension del enlace C=0O conjugado y de anillos
1564, 1459 aromaticos
1532, 1454
1113, 1115 Tension en C-O-C es ésteres aromaticos
1154, 1163 Tension de H enlazado a grupos P=0 de fosfatos o polifosfatos o tension en
enlaces P-O-C (aromatico)
875, 878, 898 Flexion fuera del plano, del enlace C-H en anillo aromatico

De acuerdo a los espectros, las bandas dobles alrededor de 1582 y 1443 cm™ son caracteristicas de
los CA de la serie NF0,67 y se atribuyen a las vibraciones combinadas de tension de grupos C=0
conjugados y de anillos aromaticos [64]. Estos grupos que son considerados centros basicos

aportan a los CA a 400 y 500 °C la mayor cantidad de grupos basicos como se determiné por el
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método de titulacion Bohem (ver Tabla 9). La aparicion de estos grupos evidencia una mayor

accion del agente activante (H;PO,) sobre el precursor.

En los CA de la serie NF0,67, otra evidencia de una mayor accioén del H;PO, sobre el precursor al
aumentar la concentracion, constituye la aparicion de la banda alrededor de 1163 cm™ asignada a
grupos P=0O de fosfatos o polifosfatos, que junto a los O-H de fenol, son grupos acidos. La menor
cantidad de grupos acidos en esa serie comparada con la serie NF0,54 (ver Tabla 9) estaria

asociada a la menor intensidad de la banda correspondiente al O-H de fenol.

En el caso de la muestra NF0,67-300, la mayor presencia de grupos acidos podrian haber causado
interferencia en la cuantificacion de los grupos basicos mediante el método de titulacion Bohem

(ver Tabla 9), por lo cual no fue posible determinarlos.

Puzy et al. en su trabajo sobre CA de pepas de frutos con H;PO, asignaron la sefial a 1163 cm™, a
la tensién de H enlazado a grupos P=O de fosfatos o polifosfatos [65]. Esta sefial era muy similar a

la que observamos en la serie NF0,67 en este trabajo, por lo que se le asignd los mismos grupos.

Serie N 0,94. En la Figura 25 se muestran los espectros FTIR de los CA de la serie NF0,94 y en la
Tabla 14 se aprecia las asignaciones de las bandas. En esos espectros se observa que, la intensidad
de la banda alrededor de 3400 cm™ atribuida al grupo O-H fenélico aumenta al incrementarse la

TA, y es mas pronunciada a 500 °C.

Fepas de nispero
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Figura 25. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NF0,94 obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion
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Tabla 14. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NF0,94 y asignaciones

[64]
Ndmero de onda - .
(cm™) Asignacion
3436, 3445, 3424  Tension del enlace O-H fenodlico
1653 Tension del enlace C=0 quindnico o C=C vinilico o aromatico
1566, 1560, 1572 Vibracion combinadas de tension del enlace C=O conjugado y de anillos
1455, 1460 aromaticos

1179, 1135, 1155  Tension del H enlazado a grupos P=0 de fosfatos o polifosfatos o tension
en enlaces P-O-C (aromatico)

875 Flexion fuera del plano, del enlace C-H de anillo aromatico

987 Tension en vinilo -CH=CH,

La presencia de las bandas correspondiente al grupo OH de fenol, sugiere que estos son estables en
los CA con la maxima R (0,94 gH3p04.g'lprecmor) y a la maxima TA (500 °C), en este trabajo; pues
solo disminuyen en intensidad respecto a las bandas que presentaban tanto el precursor como los

CA de la serie NF0,54.

La banda alrededor de 1566 cm™, se atribuye a los grupos C=0 conjugado y de anillos aromaticos
y es mas intensa a 300 °C, lo que indicaria que con un aumento de la TA, hay una disminucion de
la aromatizacion en la serie NF0,94 y se asocia a la menor cantidad de grupos bésicos de estos CA

(Tabla 9).

La banda asignada a los grupos P=0, de fosfatos o polifosfatos, en la serie NF0,94; muestra una
intensidad apreciable solo a 300 °C, tendiendo a ser mas débil a temperaturas mayores; lo cual pone
en evidencia que esos grupos son menos estables térmicamente que los O-H fenolicos. En
consecuencia, el mayor contenido de grupos acidos en los CA de la serie NF0,94 (Tabla 9) estaria
asociado, a la mayor concentracion de los grupos O-H presentes a 400 y 500 °C, que se evidencia
por la mayor intensidad de estas bandas, respecto a aquella banda a 300 °C. Guo y Rocstraw,
determinaron que hay dos tipos de grupos acidos: sensibles a la TA (como C=0, de acidos y de

otros tipos) e insensibles a la TA (como grupos fosforados entre otros) [63].

Por otro lado, Guo y Rocstraw [66] cuando obtuvieron CA con H;PO, a partir de cascara de pecana
a diferentes R (rango 0,5 a 3 guspos g'lprecursor) a 400 °C; determinaron que un aumento de R
generaba una disminucion de los grupos acidos en los carbones. Esto debido a que la dureza del
precursor causaba la formacién de una capa dura, que impedia la difusion de oxigeno dentro de la
particula, evitando la formacion de grupos P-O. Esos resultados concuerdan con los obtenidos en
este trabajo (cuando R aumenta de 0,54 a 0,67 y de 0,54 a 0,94), como se observa en los

respectivos espectros y en la Tabla 9.
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Finalmente, en los espectros de los CA se observa la ausencia de algunas bandas como las
asociadas al grupo C=0 de éster lactonico y la poca presencia de otras, como las asignadas a los
grupos CH, 0 CH; y C-O de éteres aromaticos; que se encontraban en el espectro del precursor. Esto

debido a la remocion de volatiles por la accion del H;PO, y del tratamiento térmico.

111.5.3. Espectros FTIR de los carbones activados con KOH

Serie NKO,5. Los espectros FTIR de los CA de la serie NKO0,5 se presentan en la Figura 26 y en la

Tabla 15 las asignaciones de las bandas.
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Figura 26. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NKO0,5 obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion

Tabla 15. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NKO,5 y
asignaciones [64]

Ndmero de onda Asignacion
(cm™)

3447, 3458, 3434  Tension del enlace O-H fendlico

2957,2923,2946 Tension del enlace C-H en el grupo CH, 0 CH;3

1651, 1622 Tension del enlace C=0 quinénico o C=C vinilico o aromatico

1587, 1446 Vibraciones combinadas de tension del enlace C=0O conjugado o de
1557, 1455, 1459  anillos aromaticos

1260, 1256 Tension del enlace C-O en C=0 lactonico

1124, 1112, 1128 Tension del enlace C-O de grupos fendlicos

878, 875 Flexion fuera del plano del enlace C-H en anillo aromaticos

562, 602, 769 Deformacion del anillo aromatico en el plano
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En los espectros se observa que la banda asignada a la vibracién de tension del grupo OH fenolico,
alrededor de 3447 cm™, es ancha y poco intensa en relacion a aquella del precursor. Esta banda es
mas intensa a 600 °C y seria la responsable de la presencia de grupos acidos en el CA NKO0,5-600
(Tabla 9). Estos ultimos podrian reaccionar con los grupos basicos de la superficie del carbon e
interferir en su determinacion por el método de titulacion Bohem, lo que se refleja en la
disminucion de los mismos (ver Tabla 9). Por otro lado, la pequefia banda alrededor de 875 cm™,
atribuida al enlace C-H de anillos aromaticos y los grupos C=0 de diversa naturaleza podrian ser los

responsables de la presencia de grupos basicos de los carbones de la serie NKO,5 (ver Tabla 9).

Serie NKO,75. En la Figura 27 se muestran los espectros FTIR de los CA de la serie NK0,75 y en la

Tabla 16 se resumen las asignaciones de las bandas.

Fepas de nispero
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Figura 27. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NKO0,75 obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion

En los espectros de la figura se observan bandas alrededor de 1714 cm™ y de 1362 cm™, con una
intensidad maxima a 500 °C y asociadas al grupo C=0, que confirman la existencia de cetonas en

la serie de carbones NKO,75.

La banda doble a 1600 y 1421 cm™ asignada a grupos C=O conjugados y anillos aromaticos, en la

serie NKO0,75 es menos intensa que aquella en la serie NKO,5. Probablemente se debe a la
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disminucion de esos grupos con el incremento de la R y se puede asociar a la menor cantidad de

grupos basicos determinados por el método Bohem para la serie NKO0,75 (ver Tabla 9).

Tabla 16. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NKO,75 y
asignaciones [64]

NuUmero de onda . .
(cm™) Asignacion

3462, 3435, 3425 Tension del enlace O-H fenodlico
1714, 1705, 1704 Tension del enlace C-O en C=0 de cetona

1600, 1421 Vibracion combinadas de tension del enlace C=0 conjugado o de anillos
1579, 1435 aromaticos
1556, 1455

1362, 1357, 1381 Deformacion debida a la vibracion del enlace C-H en CH; unido a C=0
1222, 1217, 1253 Tension del enlace C-O en C=0 lactdnico
1093, 1089, 1155 Tension del enlace C-O en alcoholes y fenoles

898, 886, 878 Flexion fuera del plano, del enlace C-H en anillos aromaticos

530, 545, 542 Deformacion del anillo aromatico en el plano

La banda intensa a 1222 cm™ en el espectro del carbon NKO0,75-500 se atribuye a C=0 lactonico
[64]. Esta banda junto a las correspondientes a los anillos aromaticos, serian las responsables de la

mayor cantidad de grupos basicos en ese carbon (Tabla 9).

Serie NK1,0. Los espectros FTIR del precursor y de los CA de la serie NK1,0 se muestran en la

Figura 28 y en la Tabla 17 se resumen las asignaciones de las bandas de los carbones.

Fepas de nispero
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Figura 28. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NK1,0 obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion
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Tabla 17. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NK1,0 y
asignaciones [64]

NUdmero de onda

(cm) Asignacion
3434, 3441 Tension del enlace O-H fendlico
2923 Tension del enlace C-H en el grupo CH, 0 CH;
1735 Tension del enlace C-O en el grupo C=0 de éster
1634 Tension del enlace C-O en C=0O quinoénico
1584, 1457 Vibracion combinadas de tension del enlace C=O conjugado y de anillos
aromaticos
1370 Deformacion por la vibracion del enlace C-H en CH; unido a C=0
1260 Tension del enlace C-O de éster
1104 Tension del enlace C-O en fenoles
875,614 Flexion fuera del plano, del enlace C-H en anillos aromaticos

En los espectros de los carbones se observa una banda ancha alrededor de 3441 cm™ asignada a la
tension del grupo OH fendlico, principalmente en el carbon NK1,0-700. La ausencia de esa banda a

500 °C se atribuye a la ausencia de grupos acidos (ver Tabla 9).

La banda doble a 1633 y 1457 cm™ esta asociada a la presencia del grupo C=0 o anillo aromatico y
se aprecia con claridad en la muestra NK1,0-700. En los carbones NK1,0-500 y NK1,0-600 aparece
una sefal de baja intensidad a 1584 cm™ asociada a grupos C=0 o C=C de anillos aromaticos; los

cuales podrian aportar una mayor cantidad de grupos bésicos a estos carbones (Tabla 9).

Las formas de los espectros FTIR para la serie NK son muy parecidas a las obtenidas por Olivares-
Marin et al. [67], quienes a partir de pepas de cereza prepararon CA con KOH. Estos
investigadores determinaron que las modificaciones espectrales indicaban que a mayor relacion de
KOH/precursor y ante un aumento de la TA, los grupos OH se incrementaban. La accién activante
del KOH a temperaturas superiores a 600 °C o por la pir6lisis del precursor por debajo de esa
temperatura, pueden causar los cambios quimicos, como se observo en el analisis térmico.
Adicionalmente, estos autores llevaron a cabo el estudio de la estabilidad térmica de los grupos
oxigenados superficiales y sus estructuras, y establecieron que los grupos carboxilicos y lactonicos
se descomponian entre 200 y 700 °C, con la formacion de CO,. Otras sustancias como fenoles,

quinonas y éteres se descomponian en el rango de 500 a 1000 °C con formacién de CO.
111.5.4. Evaluacién comparativa de los espectros FTIR de los mejores carbones activados y
del carbdon comercial

En la Figura 29 se muestran los espectros FTIR del precursor, de los CA NK1,0-700, NF0,94-500

(que mostraron una mayor capacidad de adsorcion de fenol entre los CA obtenidos como se
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muestra en la Tabla 23) y del carbon comercial M-2184. En la Tabla 18 se muestran las

asignaciones de las bandas del espectro del carbon comercial.

Pepas de nispem

Transmitancia

Ml-2 154

4400 4000 3000 2000 1500 1000 450
Numero de onda {(em™)

Figura 29. Espectros FTIR del precursor, de los mejores carbones activados y del carbon comercial

Tabla 18. Bandas del espectro FTIR del carbon comercial y asignaciones [64]

Numero de onda Asignacion
(cm™)
3442 Tension del enlace O-H fendlico
1635 Tension del enlace C-O en C=0 quinoénico
1586, 1426 Vibracion combinadas de tensiéon del enlace C=0O conjugado o de anillos
aromaticos
1386 Deformacion por la vibracion del enlace C-H en CH; unido a C=0
1123 Tension del enlace C-O en éteres aromaticos
1030 Tension del enlace C-O de alcohol
921 Tension del enlace H-C=
792,733,561 Flexion fuera del plano, del enlace C-H en anillos aromaticos

En la figura 29 destaca la banda a 3442 cm™ del grupo O-H de fenol que es mas intensa para el
carbon comercial. Otras bandas a 921-561 cm™, asociados a anillos aromaticos, estan presentes solo

, . , . 1 . ,
en lo espectro del carbon comercial, ademas de la banda muy intensa a 1123 cm™ asociada a éteres
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aromaticos y probablemente serian los responsables de la mayor cantidad de grupos basicos para

este carbon (ver Tabla 9).

La banda a 1735 cm™, atribuida al grupo C=0 de éster, esta presente sélo para el CA NK1,0-700, y
la banda doble a 1633 y 1457 cm™ atribuida al grupo C=0 o anillo aromatico es mas notable en
este carbon. Estos grupos podrian ser los responsables de los grupos basicos encontrados para

dicho carbon en comparacion con la muestra NF0,94-500 (Tabla 9).

La banda a 1044 y un hombro a 1147 cm™ presente en el espectro del precursor asociada al enlace
C-O en éteres aromaticos sufre un corrimiento hasta 1104 y 1148 cm™ en el CA NK1,0-700. En
cambio en la muestra NF0,94-500, la banda a 1155 cm™ sugiere la presencia de P=O en fosfatos y
polifosfatos asociados al agente activante usado (H;PO,). Asi, el caracter fuertemente acido del H
enlazado a grupos P=0 y el O-H serian responsables de la mayor cantidad de grupos acidos en este

carbon (ver Tabla 9).

En concordancia con los resultados del estudio por FTIR se puede establecer que los agentes
activantes H;PO, y KOH, son responsables de los cambios quimicos producidos en la estructura
primaria del precursor (pepas de nispero). El H;PO,4 durante el tratamiento térmico favorece la
deshidratacion, depolimerizacion y el reordenamiento de sus constituyentes biopoliméricos,
propiciando la transformacion de los compuestos alifaticos a aromaticos. En tanto que el KOH

basicamente promueve la oxidacion del carbon del precursor para generar la porosidad.

De esta manera, se obtienen carbones esencialmente de caracter poliaromatico donde los grupos
funcionales que prevalecen son: O-H fendlico, aunque con menor concentracion que en el
precursor, que se deduce por la disminucion de la intensidad de la banda; C=C, C-C y C-H de
anillos aromaticos y C=0O de diversa naturaleza. En el caso de los carbones de la serie NF se
presentan ademas fosfatos y polifosfatos, mientras que el caso de la serie NK estuvieron presentes

también los grupos CHj; ligados a grupos C=0.

111.6. POTENCIAL Z DE LOS MEJORES CARBONES ACTIVADOS

Se investigd el potencial zeta en funcion del pH para los carbones activados NK1,0-700 y NF0,94-
500 que mostraron la mayor capacidad de adsorcion de fenol (ver Tabla 23). En la Figura 30 para
la muestra NK1,0-700 se observa a pH =3 un valor maximo de + 32 mV de potencial, el cual
decrece hasta un valor cero a medida que aumenta el pH hasta 7,2, que corresponde al punto
isoeléctrico o punto de carga cero (pHpzc). Una tendencia similar se observa para la muestra
NF0,94-500, la cual presenta un punto isoeléctrico a un pH de 6,1. El CA NK1,0-700 presenta

mayor carga superficial positiva para valores de pH < pHp;c y una pequeia carga negativa para
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valores de pH > pHpzc. En cambio, en el carbon NF0,94-500 tanto la carga superficial positiva

como la negativa son muy parecidas.

35 —— MNF0,84-500
L — + = NK1,0-700

E (mV)

-15 4

-25 -

Figura 30. Efecto del pH sobre el Potencial Zeta de los
mejores carbones activados

Segun Dabrowski et al. [27] es comun asumir que para pH < pKa, la adsorcion de compuestos
organicos no ionizados no depende de la carga superficial de CA. Sin embargo, para pH > pKa el
compuesto fendlico esta disociado y la adsorcion de su forma idnica si depende de la carga
superficial del carbon. En este trabajo, debido a que el pH al cual se llevaron a cabo los
experimentos de adsorcion fue de 5,5, que es menor que el pKa (9,89) del fenol, se puede asumir
que la carga superficial del CA; es decir, las fuerzas electrostaticas, no afectaran en gran medida el
proceso de adsorcion. Sobre la base de estos resultados los CA mostraron comportamiento anfétero

porque las superficies poseen carga positiva a pH < pHpzc y carga negativa a pH > pHpc.

111.7. ANALISIS TEXTURAL DE LOS CARBONES ACTIVADOS

El analisis de las propiedades texturales de los CA se realiz6 a través de la determinacion y analisis
de las isotermas de adsorcion de N, en el sistema solido-gas. Se midi6 la cantidad de N, gaseoso
(adsorbato) retenido por las muestras de carbon solidos (adsorbentes), a 77K hasta presiones

relativas inferiores a 1.

111.7.1. Analisis textural de los carbones activados con H3;PO,

Isotermas de adsorcién. Las isotermas de adsorcidon de N, de los carbones de la serie NF activados

con H;POy a diferentes R y a diferentes TA se muestran en la Figura 31.
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Figura 31. Isotermas de adsorcion de N, a 77K de carbones de la serie
NF activados con H;PO,4 a diferentes relaciones de impregnacion y

temperaturas de activacion
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Las isotermas principalmente de los carbones con bajas relaciones son esencialmente del tipo I, de

acuerdo a la clasificacion de la ITUPAC [24] y es caracteristica en materiales microporosos. A
excepcion de los CA NF0,54-500; NF0,67-400; NF0,94-300 y NF0,94-400 que presentan isotermas
del tipo IV, lo que indica que luego del llenado de microporos se produce la adsorcion en

multicapa, caracteristico en materiales micro-mesoporos. Por lo cual, se puede deducir que en los
CA con isotermas de tipos 1V, se incrementara la heterogeneidad de los tamafios de poro. Este
efecto podria estar asociado a los cambios estructurales producidos por el aumento de la cantidad

del agente quimico y la TA, como se pudo apreciar del analisis térmico (ver Figura 20).
Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso [33] obtuvieron CA con H;PO, a partir de pepas de durazno y

observaron que la forma de las isotermas de adsorcion, de los carbones preparados a bajos valores
de R, correspondian a materiales microporosos. Sin embargo, al incrementarse la R se gener6 una

heterogeneidad en los tamafos de poro del carbon. Estas observaciones concuerdan con los

resultados de esta investigacion.
Caracteristicas texturales. En la Tabla 19, se resume los valores de las caracteristicas texturales de
los carbones de la serie NF tales como 4rea superficial (Fz=r ), volumen total de poros (VFteeat ),

volumen de microporos E¥ meorad calculado por la ecuacion de D-R, volumen de mesoporos

(Vmesa ) y el diametro de poros (B®zer).
Tabla 19. Caracteristicas texturales de los carbones activados de la serie NF
CA jg,ﬂ;l ﬁi‘mgf th.;_f Ve =0 Bppey
(m“g”) (ccg”) (ccg’) (ccg?) A)
NF0,54-300 535 0,24 0,21 0,03 17,9
NF0,54-400 587 0,26 0,23 0,03 17,7
NF0,54-500 570 0,29 0,22 0,07 20,4
NF0,67-300 668 0,32 0,25 0,07 19,2
NF0,67-400 735 0,40 0,34 0,06 21,8
NF0,67-500 724 0,34 0,29 0,05 18,8
NF0,94-300 677 0,38 0,31 0,07 22,5
NF0,94-400 849 0,5 0,38 0,12 23,6
NF0,94-500 963 0,46 0,37 0,09 19,1

Area superficial especifica (Sger). En la Figura 32 se muestra la variacion de los valores de Szzr

con TA a diferentes valores de R, para la serie NF.
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Figura 32. Variacién del area superficial especifica (Szzr) de los
carbones activados de la serie NF con la temperatura de activacion y la
relacion de impregnacion.

En toda la serie NF se evidencia que cuando la relacion aumenta hay un desarrollo de las Fser,
sobre todo a 400 y 500 °C. Para valores bajos de R la superficie especifica alcanza un valor
maximo a 400 °C y luego se mantiene casi constante. Los valores de Sger estuvieron en el rango de

5352963 m* g

Esta tendencia se asemeja a los resultados obtenidos por Puzy ef al. [68], cuando prepararon CA
con H;PO, a partir de pepas de frutos. Estos autores al incrementar la R de 0,63 a 1,02 (w/w) y la

TA de 400 a 1000 °C, obtuvieron materiales microporosos con Js&r entre 746y 1737 m* g’

Voltmenes de poro: En la Figura 33 se muestra los valores de volumen de poros total (VFtoeat ),
volumen de microporos (¥mgera) y volumen de mesoporos (¥mssa) con relacion a la TA a

diferentes valores de R.

Se aprecia en general, que al aumentar la R se incrementaron tanto la micro como la
mesoporosidad de los carbones. Esto se evidencia en que los diametros promedio (Dpggr),

presentan los valores mas altos en toda la serie (Tabla 19). Adicionalmente, el volumen de

microporos (Vmico) alcanzo un valor maximo a 400 °C para una misma R; estos valores estuvieron
9

en el rango de 0,21-0,38 cc g'l. Por otro lado, los V.5, no presentaron una tendencia regular con el

incremento de la temperatura y los valores obtenidos de 0,03-0,12 cc g, fueron muy inferiores a
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los Vo presentes en el carbon lo que indica que estos ultimos son los que contribuyen

principalmente a la porosidad.

Estos resultados guardan analogia con los encontrados por Youssef et al. [69] que obtuvieron CA
con H;PO, a partir de pepas de albaricoque. Ellos observaron un incremento del volumen de
microporos (de 0,130 a 0,305 cc g"), tanto con el incremento de R (0,25 a 0,75 w/w) como de la

TA (de 400 a 600 °C).
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Figura 33. Efecto de la temperatura de activacion en el volumen de poros
ViRterat, Vinters y Fmase de los carbones de la serie NF activados con

diferentes relaciones de imnreonacion
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Segun Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso [33], la heterogeneidad que se observa en la porosidad
de los CA con H;PO, se puede explicar por la presencia de moléculas fosforadas de diferentes
tamanos (H;PO,y H4P,05 a Hi3P1034 para mezclas de P,Os-H,0); lo cual también se observo en el

analisis térmico de la muestra NF0,94, en este trabajo (Figura 20).

Yousef et al. [69] establecieron que cuando se aumenta la concentracion de H;PO, y la TA, el
grado de activacion es mayor. Esto se atribuye a la deshidratacion del material carbonaceo, durante
el tratamiento térmico con H;PO,; que causa la carbonizacion y aromatizacion de la matriz del
carbon y la genera una estructura porosa. Los resultados sugieren que la formacion de los poros

esta mas influenciada por la cantidad de H;PO, (o acidos polifosforicos) incorporado al precursor.

Olivares et al. [70] mostraron la efectividad del método de activacion con H;PO, al preparar
carbones con porosidad muy desarrollada a partir de pepas de cerezas. Encontraron que la relacion
de impregnacion (guspos g'lpepas de cereza) tUVO Un marcado efecto sobre la estructura porosa al igual
que la temperatura de activacion, bajo los mismos criterios explicados por Molina Sabio y

Rodriguez-Reinoso [33].
111.7.2. Analisis textural de los carbones activados con KOH

Isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcion de N, de los carbones de la serie NK activados
con KOH a diferentes R y TA se muestran en la Figura 34. La mayoria de las isotermas
corresponden al tipo I (materiales microporosos). Para una R de 0,5 independientemente de la TA,
las isotermas se caracterizan por la baja cantidad de N, adsorbido, por lo que se deduce que los CA
presentan una microporosidad estrecha y uniforme, pero poco desarrollada. En general se aprecia
que una TA de 500 °C no es favorable para la generacién de poros en el CA, hecho que se puede

asociar con la reaccion lenta entre el KOH y el precursor, como se observo en el analisis térmico.

Sin embargo, manteniendo la misma TA (700 °C) y aumentando la R, se observa que se produce un
mayor desarrollo de micro y mesoporosidad en el carbon, con formacion de isotermas tipo IV. Es
posible que la temperatura de 700 °C, favorezca una mayor reaccion entre el precursor y el KOH y
ocasione la ruptura de algunos microporos formados en estados previos, dando lugar a la formacion

de mesoporos.

Mientras mas alta fue la relacion KOH/precursor (R) los cambios en la estructura del carbon fueron
mas drasticos y, por lo tanto, el material debe tener una mayor capacidad de adsorcion. De lo
anterior se deduce que la R tiene una influencia mayor que la TA en las caracteristicas texturales

del CA final, como se observa en la Figura 34. Esta tendencia también fue determinada por Carrot

et al. y Molina-Sabio » Figura 15. Efecto de la temperatura de activacién sobre el volumen de poros; V’
_ ’ Vop.ry Vmesop.p de los CAs. Series: a) NF0,54, b)NF0,67 y ¢) NF0,9¢
con KOH, obtenidos a

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T 32}‘3{‘:2?“"

DEL PERU

100 A . cassses NKO 5-500
Serie NKO,5 '

— — = NKO0,5-600

50 - MNK0,5-700

P/Po
300 4 Serie NKO,75 veveees NKO.75-500
— — = NK0,75-600
250 1 NK0,75-700
o
- i
b 200
o
o 150 -
L
E
S 100+
50
0 . : : : :
0.0 02 04 06 08 1.0
P/Po
350 - YT NK'],O—SOO
Serie NK1,0 - = =NK1,0-600
300 | NK1,0-700
& 250 A
-
D 500
2 -
[+] - -
) e = m = ——————
5 1504 .-
© -~
> 100 ] --.--...--.....nlvi"..
50 |
0 . . . . .
0.0 02 04 06 08 1.0
P/Po

Figura 34. Isotermas de adsorcion de N, a 77K de los carbones de
la serie NK, activados con KOH, a diferentes relaciones de
impregnacion y temperaturas de activacion.
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Caracteristicas texturales. En la Tabla 20 se presentan los valores de las caracteristicas texturales

de los carbones activados con KOH (serie NK).

Tabla 20. Caracteristicas texturales de los carbones activados de la serie NK

CA SBET Vp total Vmicro Vmeso DpBET
(m’g”)  (ccg?) (ccg?) (ccg”) (A)
NKO0,5-500 19,6 0,016 0,014 0,002 29,5%
NKO,5-600 27,9 0,015 0,014 0,001 21,5
NKO0,5-700 13,2 0,02 0,01 0,01 49,9%
NKO0,75-500 66 0,04 0,03 0,01 24,2
NKO0,75-600 321 0,16 0,15 0,01 19,9
NKaO0,75-700 283 0,20 0,15 0,05 28,3
NK1,0-500 280 0,17 0,13 0,04 243
NK1,0-600 527 0,27 0,25 0,02 20,5
NK1,0-700 779 0,42 0,36 0,06 21,6

*Valores obtenidos directamente del anélisis del equipo BET

Area superficial especifica (Sger). La variacion del 4rea superficial Szz7, de los carbones de la serie
NK respecto a la TA y la R se muestra en la Figura 35. Como se puede observar, los carbones con
una R de 0,5 presentaron pequefias areas superficiales y muy baja porosidad, pasando por un
maximo cuando se incremento la temperatura de 500 a 700 °C. En tanto que ante el aumento de R
la Sgzer se incrementd notoriamente. Asi, la serie NKO0,75 present6 un area baja a 500 °C, mientras
que a 600 °C alcanzo6 un valor maximo; hecho que sugiere que una R superior a 0,7 y TA mayor a

500 °C favorecen el desarrollo de la Szzr en los CA con KOH.
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La tendencia mostrada en los resultados estuvo acorde con lo publicado por Sudaryanto et al [57],
que prepararon CA con KOH, a partir de cascara de mandioca, usando R de 1 (w/w). Estos
investigadores obtuvieron valores de Sggr crecientes de 972 a 1378 ng'l al aumentar la TA de 450

a 750 °C, respectivamente.

Comparando los resultados de las Tablas 19 y 20 se aprecia que los valores de Szzr obtenidos para
los CA con H;3PO, fueron muy elevados respecto a aquellos de los CA con KOH, con excepcion de
las muestras NK1,0-600 y NK1,0-700 que tuvieron valores de Szzr equiparables a los de la serie
NF. Lo anterior podria atribuirse a que en la activacion con KOH probablemente a temperaturas
mas altas, la degradacion de la celulosa que genera los compuestos gaseosos y formacion de la

porosidad es mayor.

Volumenes de poro. En la Figura 36 se muestra la variacion de los valores de volumen total de
poros (¥Peseat ), volumen de microporos (Vmters) y volumen de mesoporos (Ymess), de los

carbones de la serie NK, con relacion a la TA a diferentes valores de R.

Los valores de ¥Weseat varian de 0,016 a 0,42 cc g y se incrementaron con el aumento de la TA
para todas las R, lo cual pone en evidencia que esta variable favorece el desarrollo de la porosidad
de los CA con KOH. Probablemente un incremento de KOH propicia la eliminacion de materiales
volatiles en el precursor con la consiguiente formacion de poros, principalmente microporos.
Adicionalmente, se obtuvieron valores pequefios (0,001-0,06 cc g") de Vs para R entre 0,5 y

0,75 que alcanzaron un valor maximo para una R de 1,0 y a TA de 700 °C.
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La relacion agente activante por gramo de precursor (R) tuvo un significativo efecto sobre la
porosidad de los CA, ya que a bajas R estos poseen principalmente microporos. Sin embargo, al
incrementarse el valor de R y la TA se observd la formacion de una estructura porosa mixta con
micro y mesoporosidad. Segun Sudaryanto et al. [57], este comportamiento se puede atribuir a la
presencia del potasio metalico, el cual al intercalarse en la matriz del carbon puede producir el
ensanchamiento de los espacios entre las capas del mismo incrementandose el Vp,y;, cOn un mayor

efecto en la zona micro que en la zona mesoporosa.

En cuanto a la influencia de la R, Cao ef al. determinaron que la cantidad de KOH juega un rol
decisivo para la formacioén de poros en los CA [62]. Este efecto es confirmado por los resultados
obtenidos en este trabajo y por las reacciones planteadas en el analisis térmico (ver II1.2.2). Es
posible que el potasio metdlico actie como un catalizador para facilitar dichas reacciones, y
propicie la oxidacion de mas adtomos de carbono en la superficie del precursor favoreciendo la
formacion de mayor porosidad. Concretamente, para los carbones de la serie NK el aumento del

volumen de poros fue favorecido con el incremento de la R y con TA altas.
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Figura 36. Efecto de la temperatura de activacion en el volumen de poros

VReorar, Viators y Vimesa de los carbones activados de la serie NK
Por otro lado, los valores de Dpggr fueron superiores a 20 A lo que confirma la estructura micro-

mesoporosa observada para los carbones de la serie NK.

En resumen, de acuerdo a los resultados, es evidente que la forma de las isotermas de los CA con
H;PO, (serie NF) esta relacionada con la formacion de materiales microporosos, con elevados
volimenes de N, adsorbidos aun a bajas R y TA. A diferencia de las isotermas de los CA con KOH
(serie NK), que solo a relaciones de 1,0 y temperaturas superiores a 500 °C, se formaron
estructuras con elevada superficie especifica y con poros de mayor tamafio que los activados con

H;PO,.

De acuerdo a lo anterior, las propiedades texturales de los CA dependen de las condiciones de
activacion, ademas de la naturaleza del precursor (pepas de nispero). Asi, el tiempo de
impregnacion de 3 horas seguida de una posterior evaporacion y secado parecen ser las condiciones

mas adecuadas.
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Los resultados de Serkam et al. [46], que trabajaron en condiciones similares a las empleadas en
este trabajo, mostraron que tiempos de impregnacion mayores a 3 horas, no produjeron

incrementos significativos del area superficial en CA con H;PO, a partir de tallos de orégano.

111.7.3. Efecto de la velocidad de calentamiento sobre las propiedades texturales de los

carbones activados

En la Figura 37, se muestran las isotermas de los CA obtenidos a dos velocidades de calentamiento
durante la activacion: 7 °C min™' para las muestras NF0,67-400 y NK1,0-700 y 3 °C min™' para los
carbones NF0,67-400EC y NK1,0-700EC como se mostré en los ensayos previos. Se realizé la
caracterizacion de estos CA para poder establecer la influencia del parametro velocidad de

calentamiento durante la activacion sobre las propiedades texturales (Tabla 21).

En ambas series, se aprecia que se mantienen las formas de las isotermas (tipo 1V), lo que indica la
presencia de micro y mesoporosidad en el material. Sin embargo, es visible que cuando la
velocidad de calentamiento es menor (3 °C min™), los volimenes de N, adsorbido son menores, lo
que se refleja en areas especificas (Spzr) mas bajas. Este efecto es menos notorio en los CA de la
serie NK cuyos valores de area especifica son cercanos. Similar efecto se observo también en los

otros parametros texturales.

Las leves diferencias pueden atribuirse a que al usar una baja velocidad de calentamiento, hay una
menor velocidad de reaccion entre el agente activante y el material carbonizado. Asi, s6lo una
pequefia cantidad de productos volatiles (CO, CO,, H,, CHy) seria removida y el Vp,y, formado

seria menor, como muestran los resultados de la Tabla 21.
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Figura 37. Influencia de la velocidad de calentamiento en las
isotermas de adsorcion de N, de los carbones activados de las
series NF (superior) y NK (inferior)

Tabla 21. Caracteristicas texturales de los carbones activados en funcién de la velocidad de

calentamiento
CA Velocidad de SBET thotal Vmicro Vmeso DpBET
calentamiento  (m*g?) (ccg?) (ccg?) (ccg™ (A)
(°C min™)

NK1,0-700 7 779 0,42 0,36 0,06 21,6
NK1,0-700EC 3 729 0,34 0,31 0,03 18,7
NF0,67-400 7 735 0,40 0,34 0,06 21,8
NFO0,67-400EC 3 523 0,27 0,24 0,03 20,7

111.7.4 Andlisis textural comparativo de los mejores carbones activados con el carbdn

comercial

En la Figura 38, se muestra la isoterma de adsorcién del carbon comercial (M-2184) y se compara
con las correspondientes a los CA de cada serie, que resultaron con mejores propiedades

adsorbentes hacia el fenol: NF0,94-500 y NK1,0-700.
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Figura 38. Isotermas de adsorcion de N, de los mejores carbones activados y

del carbon comercial

Tabla 22. Caracteristicas texturales comparativas de los mejores carbones
activados y el carbon comercial

CA SBET thotal Vmicro Vmeso DpBET
(m*gh)  (ccg’) (ccg?)  (ccg?) (A)
NF0,94-500 963 0,46 0,37 0,09 19,1
NK1,0-700 779 0,42 0,36 0,06 21,6
M-2184 49 0,03 0,02 0,01 24,5

Como se puede apreciar, los carbones obtenidos en este trabajo presentaron mayor capacidad de
adsorcion de N, que el carbon comercial, reflejada en elevadas areas superficiales y volumen total
de poros, como se deduce de la Tabla 22. El carbon comercial tuvo un valor Szzr muy pequefio (49

m’g") y un volumen total de poro de 0,03 cc g'.

111.8. ANALISIS MORFOLOGICO DE LOS CARBONES ACTIVADOS POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las microfotografias del precursor y de los carbones de las series NF y NK obtenidas mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se muestran en las Figuras 39-41. En la primera (Figura

39) se observa la morfologia del precursor en forma de una masa aglomerada, con macroporos con

un tamafio aproximado de 2,15 um (21500 A).
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Figura 39. Microfotografias SEM del precursor con aumentos de 400x (izquierda) y
2000x (derecha)

En la Figura 40 se muestran las micrografias de los CA con H;PO, a dos aumentos. La muestra
NF0,54-300 presenta una estructura porosa heterogénea, con predominio de poros grandes y
aglomerados laminares. Por el contrario, la muestra NF0,94-500 tiene una estructura compacta pero
con porosidad mas homogénea con predominio de poros pequefios (microporos). Este resultado
confirma lo establecido anteriormente, que una mayor R y mayor TA causan un aumento del grado

de activacion, reflejado en una mayor microporosidad del material.

Yang, et al [72] observaron una estructura compacta similar aunque con mayor macroporosidad en

CAs con ZnCl, a partir de cascara de nueces de pistacho.

18 mm
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Figura 40. Microfotografias SEM de los carbones activados NF0,54-300 con aumentos
500x (superior izquierda) y 4300x (superior derecha); NF0,94-500 con aumentos 500x
(inferior izquierda) y 6000x (inferior derecha)

En la Figura 41 se muestran las microfotografias de los carbones NKO,5-600; NKO,75-700 y
NK1,0-700, activados con KOH a dos aumentos, en las que se observan que los carbones presentan

una estructura menos compacta que los activados con H;PO,.

De acuerdo a las microfotografias, es evidente que el ataque quimico del KOH es mas agresivo que
el del H;PO,. Ademas, los carbones de la serie NK presentan una porosidad heterogénea con micro

y mesoporos, que le dan al carbon un aspecto mas esponjoso.

Valores de R y TA bajos generan una estructura porosa muy heterogénea, como se aprecia en la
microfotografia de la muestra NK0,5-600. Al aumentar R y TA, la estructura tiende a ser mas

homogénea y mesoporosa (NKO0,75-700).

Para un incremento de R de 0,75 a 1,0, manteniendo constante la temperatura de 700 °C, la
morfologia del carbon tiende a ser heterogénea, dado que una mayor cantidad de agente activante
propicia el aumento de productos gaseosos. Estos productos son expulsados con fuerza desde el
interior del carbon y generan mayor porosidad, con predominio de microporos, que en la
microfotografia no se aprecia con claridad. Probablemente los microporos se encuentran en el

interior de los poros visibles.

Este tipo de estructuras también se formaban en CA con KOH preparados a partir de pepa de

aceituna y cascara de nuez [10].
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Figura 41. Micrografias SEM de los carbones activados NKO0,5-600 con aumentos 400x
(superior izquierda) y 2000x (superior derecha); NKO,75-700 con aumentos 400x (centro
izquierda) y 2000x (centro derecha) y NK1,0-700 con aumentos 400x (inferior izquierda) y
4000x (inferior derecha).
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I11. 9. ADSORCION DE FENOL
Con los parametros establecidos en los ensayos previos como tiempo de contacto de 6 horas, pH de

5,5 y masa de carbon de 0,1 g se procedid a determinar las isotermas de adsorcion de fenol.

111.9.1. Determinacion de las isotermas de adsorcién de fenol en un sistema sélido-liquido

El analisis de las isotermas de adsorcion es importante debido a que permite establecer el

mecanismo de interaccion adsorbato-adsorbente, y asi facilitar la aplicacion del adsorbente en un
sistema especifico, en este caso el sistema solido-liquido. El estudio en este sistema es mas

complejo que en un sistema sélido-gas, debido a la competencia del solvente por los mismos

centros de adsorcion que el fenol.
a) Isotermas de adsorcion de fenol con los carbones activados con HsPO,
En la Figura 42 se muestran tres grupos de isotermas de adsorcion de fenol sobre los carbones de la

serie NF activados a diferentes R (entre 0,54 y 0,94 gyspos g'lprecursor) y TA (entre 300 y 500°C).

Todas las isotermas de adsorcion son del tipo L, subgrupo 2 segin la clasificacion de Giles [23] y
se asemejan al tipo I segun la clasificacion de la IUPAC [24], que corresponde a materiales

microporosos. En estas isotermas la capacidad de adsorcion tiende a aumentar con el incremento de

la R.
NF0,94 se aprecia que un incremento de la TA produce un aumento de la capacidad de adsorcion

(9+). Las capacidades maximas de adsorcion se lograron a 500 °C con valores de 78,7 a 102,3

En la serie NF0,54 se observa que la influencia de la TA no es muy significativa, pues las
Mol € ca, TESpectivamente, y con tendencia a la estabilidad aproximadamente a valores de €« de

diferencias en las capacidades de adsorcion de los CA son muy pequenas. En las series NF0,67 y

De acuerdo a los resultados, la serie NF0,94 presenté un mejor comportamiento y especificamente

400 mg L.
la muestra NF0,94-500 mostré mayor capacidad de adsorciéon de fenol, con un valor de 102,3

-1
MEtenol & CA-
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Figura 42. Isotermas de adsorcion de fenol sobre carbones de la serie NF
activados con diferentes relaciones de impregnacion y temperaturas de

activacion. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, velocidad de agitacion 400
rpm, tiempo de contacto = 6 horas y pH de la solucion = 5,5.
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b) Isotermas de adsorcion de fenol sobre los carbones activados con KOH

En la Figura 43 se muestran las isotermas de adsorcion de fenol sobre los CA con KOH, a

diferentes R (de 0,5 a 1,0 gxon g precursor) y en funcion de la TA (de 500 a 700 °C).
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Figura 43. Isotermas de adsorcion de fenol sobre carbones de la serie NK
activados con diferentes relaciones de impregnacion y temperaturas de
activacion. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, velocidad de agitacion 400
rpm, tiempo de contacto = 6 horas y pH de la solucion = 5.5.
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En la figura anterior se observa que la mayoria de las isotermas son del tipo H, subgrupo 2 segtn la
clasificacion de Giles [23], caracterizado por una alta afinidad entre el adsorbato y el CA,

mostrando una elevada capacidad de adsorcion desde estados iniciales.

La muestra NK1,0-500 muestra una isoterma tipo S, subgrupo 2, en que la monocapa se completa
en una sola etapa. Por otro lado las muestras NKO0,5-700 y NK0,75-500 presentan isotermas del
tipo S subgrupo 4, que muestra una baja adsorcion inicialmente y la forma de la isoterma, sugiere
que existe una adsorcion cooperativa del fenol y el agua (solvente). Significa que la adsorcidn se
lleva a cabo en la interfase liquido-carbon y el fenol se adsorbe en los poros del carbon; es decir, el
solvente coopera con la adsorcion.El subgrupo 4 indica ademas, que se forma primero una
monocapa con una subsecuente subida que representa el desarrollo de una segunda monocapa en
que se completa el proceso de adsorcion. Probablemente la segunda capa se forma debido a las

fuerzas couldmbicas repulsivas entre las miscelas soluto-solvente en la primera monocapa.

En la serie NKO,5 se puede observar que el incremento de la TA de 500 a 600°C causé un aumento

en la capacidad de adsorcion de 18,5 a 39,9 mggnor g'l(;A, sin mostrar mayor cambio a 700 °C.

En la serie NKO0,75 se observa que un incremento en la TA de 500 a 600 °C, ocasiona un
importante incremento en la capacidad de adsorcion de 71,7 a 109,4 mggno g'ca. Sin embargo,

cuando la TA sube de 600 a 700 °C produjo un abrupto descenso en la capacidad de adsorcion a 76

-1
MEfenol & CA-

En la serie NK1,0 la TA tuvo una marcada influencia en la capacidad de adsorcion, ya que ésta se
eleva considerablemente de 41,6 a 135,1 mgg, g'ICA, cuando la TA se increment6 de 500 a 600 °C,

pero tuvo un menor efecto cuando el aumento fue de 600 a 700 °C, de 135,1 a 163,7 Mgenor & ca-

Sobre la base de los resultados se puede establecer, en general, que un incremento de la R favorecio
una mayor capacidad de adsorcion de fenol en la serie NK. Ademas la TA tuvo un efecto favorable
en la capacidad de adsorcion de fenol, cuando las R fueron superiores a 0,7. Asi, el CA NK1,0-700

fue el que tuvo una mayor capacidad de adsorcion de fenol; 163,7 Mggenor & ca.

Comparando los resultados de las figuras 41 y 42 se observa que a bajos valores de R (alrededor de
0,5) los CA de la serie NF mostraron mejores capacidades de adsorcion que los de la serie NK,
incluso cuando las TA fueron menores. A una R de 1,0 gxon g'lprecursor los CA a 600y 700 °C de la
serie NK, tuvieron capacidades de adsorcion muy superiores a aquellos de los CA de la serie

NFO0,94.

En resumen, los resultados sugieren que el KOH es mejor agente activante que el H;PO, cuando se
desea producir CA con mayor capacidad de adsorcion de fenol, aunque se usen mayores

temperaturas para la activacion.
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c) Influencia de las condiciones de preparacion de los carbones activados en la adsorcion de
fenol

En la Figura 44 serie NF (figura superior), se muestra la variacion de la capacidad de adsorcion
(=) de los CA a diferentes TA (de 300 a 500 °C) en funcion de la R. Se puede apreciar que a TA
mayores o iguales a 400 °C la capacidad de adsorcion pasa por un valor maximo a una R de 0,67

gH3P04 g'lprecursor, lograndose los mejores valores de 7= a 500 °C.

En la serie NK (figura inferior), se observa que a temperaturas de activacion de 500 y 600 °C, la
capacidad de adsorcion pasa por un valor maximo a una relaciéon de 0,75 ggon g'lprecursor. En cambio
a 700 °C, la tendencia es siempre creciente con el aumento de la R, alcanzando un valor maximo de

<y -1
adsorcion a 1,0 gkon g precursor-
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Figura 44. Influencia de la temperatura de activacion y la relacion
de impregnacion en la adsorcion de fenol sobre los carbones
activados de las series NF y NK. Condiciones de ensayo: 0,1 g de
CA, [fn Jtenol = 100 ppm, velocidad de agitacion 400 rpm, tiempo de
contacto = 6 horas v pH de la solucién = 5.5.
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Los resultados muestran que las condiciones de preparacion tuvieron influencia en la conformacion
de la estructura porosa del material (Tabla 23 y Figura 45). Los CA con H;PO4 poseen mayores
areas superficiales (materiales mas microporosos), y menores capacidades de adsorcion de fenol

que los activados con KOH.

Lo anterior sugiere que la adsorcion de fenol no se lleva a cabo s6lo en los microporos, sino que se
favorece en un sistema mixto con micro y mesoporos; tal como exponen Drabrowski et al. [27] en

su revision sobre la adsorcion de fenol con CA.

En forma comparativa, en la Tabla 23 se muestran los valores muy pequefos, del area superficial y
la capacidad de adsorcion de fenol del carbon comercial, respecto a los correspondientes a los CA
obtenidos en este trabajo. De acuerdo a los resultados se seleccionaron las muestras NF0,94-500 y
NK1,0-700 como los mejores carbones de cada serie, que adsorbieron 93,3 y 58,2 mgeol g'l(;A, a
partir de una solucion de 100 ppm de fenol. Mientras que a partir de una solucion de 500 ppm de
fenol, adsorbieron 102,3 y 163,7 mgenol g'ICA, respectivamente (Figuras 42 y 43). De esta forma el

CA NK1,0-700, es el que tuvo la mayor capacidad de adsorcion de fenol.

Tabla 23. Caracteristicas texturales y capacidades de adsorcion de fenol de los carbones
activados de las series NF y NK y del carbon comercial

Carbon Sger  Fptstal Vmicro  Vmeso Dpger ge
activado  (m*g?) (ccg?) (ccg®) (ccg?)  (A)  (MGrena U 7ca)
NF0,54-300 535 0,24 0,21 0,03 17,9 45
NFO0,54-400 587 0,26 0,23 0,03 17,7 46,4
NF0,54-500 570 0,29 0,22 0,07 20,4 47
NFO0,67-300 668 0,32 0,25 0,07 19,2 40,6
NF0,67-400 735 0,40 0,34 0,06 21,8 54,4
NFO0,67-400EC 523 0,27 0,239 0,031 20,65 47,3
NFO0,67-500 724 0,34 0,29 0,05 18,8 61,6
NF0,94-300 677 0,38 0,31 0,07 22,5 42,6
NFO0,94-400 849 0,5 0,38 0,12 23,6 50,4
NF0,94-500 963 0,46 0,37 0,09 19,1 58,2
© NKO0,5-500 19,6 0,016 0,014 0002 327 16,3
NKO0,5-600 27,9 0,015 0,014 0,001 21,5 25,8
NKO0,5-700 13,2 0,02 0,01 0,01 60,6 20,9
NKO0,75-500 66 0,04 0,03 0,01 24,2 43,6
NKO0,75-600 321 0,16 0,15 0,01 19,9 90,6
NKO0,75-700 283 0,20 0,15 0,05 28,3 70
NK1,0-500 280 0,17 0,13 0,04 243 442
NK1,0-600 527 0,27 0,25 0,02 20,5 85,7
NK1,0-700 779 0,42 0,36 0,06 21,6 93,3
NK1,0-700EC 729 0,34 0,31 0,03 18,7 85,2
M-2184 49 0,03 0,02 0,01 24,5 7,6

Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA; pH de la soluciéon = 5,5; [fn Jtenot = 100 ppm;
velocidad de agitacion 400 rom: tiempo de contacto = 6 horas.
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Figura 45. Influencia del area superficial (Szz7) en las capacidades de
adsorcion de fenol de los carbones activados de las series NF0,94 y
NK1.0

111.9.2. Correlacion de los datos experimentales con los modelos de isotermas

La correlacion de los datos experimentales con los modelos de las isotermas de Langmuir,
Freundlich, Elovich y Temkin, se muestran en las Tablas 24 (serie NF) y 25 (serie NK) donde se

observan los parametros obtenidos de cada modelo (constantes).

Tabla 24. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich, Elovich y
Temkin para la adsorcion de fenol sobre carbones activados de la serie NF

ISOTERMA NF0,54-300  NF0,54-400  NFO0,54-500

Langmuir

b (L mg") 0,02 0,02 0,03

¢n(mggh) 100 90,91 90,91
R TNEs 0993 09% | 099 .

Freundlich

n 2,78 3,41 3,75

Kg(mg" "L g™ 10,35 14,18 16,31

G 91,03 84,89 81,91
R 0960 098 0938

Elovich

Kg (L mg™) 0,96 0,91 0,89

¢ (mg g 32,26 22,22 20,41
R 0924 098 | 0933 .

Temkin

(= Langmuir)

Ko (L mg-) 0,22 0,41 0,63

AQ (k) mol'l) 12,78 14,49 15,88
R 0966 09% | 0,969 .

Temkin

(@= Freundlich)

Ks (L mg-") 0,22 0,42 0,63
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Bg (kJ mol) 11,86 13,54 14,32
R? 0,966 0,992 0,969
...Continua Tabla 24
ISOTERMA NF0,67-300 NFO0,67-400 NFO0,67-500
Langmuir
b (L mg") 0,02 0,03 0,04-
gm(mg g™ 90,91 76,92 100-
R 0973 ....0989 . 0,994
Freundlich
n 3,17 4,0 3,77
Kp(mg" " L' g™ 11,31 15,88 19,91
¢n(mgg™) 76,61 72,30 98,02
R 0% 07 0958
Elovich
Kg (L mg™) 0,95 0,91 0,87
gn(mggh) 25,64 20,41 21,74
BN \le 0867 0695 0952
Temkin (4= Langmuir)
Fa (L mg-) 0,28 0,92 1,1
BZ (kJ mol™) 13,47 16,30 16,09
R a N AEEN VN 0928 ~ 0838 » % 7 0975
Temkin
(gm Freundlich)
F. (L mg-) 0,28 0,92 1,09
BZ (kJ mol™) 12,33 15,3 15,78
RZ 0.928 0.838 0.975
Langmuir
b (L mg") 0,02- 0,02 0,03
gn(mgg?) 90,91 100 112,36
R " el & g & ISl S0 080 & SN 0,993 .
Freundlich
n 2,89 3,24 3,28
Kp(mg"™ " L' g™ 10,39 13,60 17,52
gm(mg g™ 84,02 87,79 109,04
R WALV 0958 . ...0960 _ ______ 0,983 __
Elovich
Kg (L mg™) 0,96 0,94 1,08
gm(mg g™ 28,57 26,32 29,67
R 0924 0914 0979
Temkin (4= Langmuir)
K, (L mg-") 0,23 0,35 0,43
B2 (kJ mol™) 12,77 14,58 13,76
R? 0,963 0,95 0,985
Temkin
(9m Freundlich)
K, (L mg-) 0,23 0,34 0,43
B2 (kJ mol™) 11,80 12,84 13,32
R? 0,963 0,950 0,985

Estas correlaciones contribuyeron a encontrar que en general los modelos de Langmuir y Temkin

describen con mayor precision los resultados experimentales de las isotermas de adsorcion, en la
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mayoria de los carbones. Luego, los mejores resultados de dicha correlacion con el modelo de

Langmuir se muestran en la Figuras 46 (serie NF) y 47 serie (NK).

1 serieNF
5
4 _
]
g 3 @ 1F0,54-300
o ONF0,54-400
2 7 ONF0,54-500
1 XNF0,67-500
ANFD0,94-500
0 . | | | |
0 100 200 300 400 500

Ce {mg fenol L-1 soluciém}

Figura 46. Isotermas de Langmuir, para la adsorcion de fenol de
los carbones de la serie NF que mostraron mayores correlaciones

En general, los valores del coeficiente de correlacion obtenidos para el modelo de Langmuir,
fueron muy cercanos a 1, en casi todos los carbones de la serie NF; lo que indica que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo en centros activos energéticamente equivalentes, formando una monocapa

y en donde la energia de adsorcion es constante en toda la superficie.

Tabla 25. Parametros de las isotermas de Langmuir, Freundlich, Elovich y
Temkin para la adsorcion de fenol sobre carbones activados con KOH

ISOTERMA NKO0,5-500  NKO0,5-600  NKO,5-700

Langmuir

b (L mg") 0,04 0,01 4,0E-3

am (mg g”) 19,61 45,46 58,82
R 0993 ! 0975 ... 0,605 .

Freundlich

n 10,2 3,45 1,68

Kp(mg' "™ L' g™ 9,99 6,75 0,98

Gm (mg ™) 18,30 39,95 38,26
R 0779 | 0964 0,766

Elovich

Kg (L mg™) 0,14 0,95 0,99

gn(mgg™h) 2,4 12,82 40
R 0,726 ! 0889 ... 0,599 ...

Temkin (7m Langmuir)

K. (L mg-) 180,39 0,26 0,05

&2 (kJ mol™) 30,22 13,77 12,84

R’ 0,776 0,931 0,725
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Temkin (8m Freundlich)

K, (L mg-") 180,04 0,26 0,05
&2 (kJ mol™) 28,16 12,09 8,14
R’ 0,776 0,931 0,725
... Continta Tabla 25
ISOTERMA NKO0,75-500 NKO0,75-600 NKO0,75-700
Langmuir
b (L mg™) 7,73E-3 0,09 13,31
9 (mg g”) 100 111,11 76,92
R 0878 . ......0994 0,992 .
Freundlich
n 2,18 6,9 4,85
Ky (mg"" L' g™ 4,81 45,88 23,34
Gm (mg g™) 76,82 109 81,21
L Sy 0816 .05 0,489
Elovich
Kg (L mg™) 1,0 0,84 0,96
gn(mgg) 50 22,73 34,48
R N\ A 0526 0467 0,261
Temkin (4= Langmuir)
K, (L mg-) 0,10 73,78 5,57
A (kJ mol™) 12,97 26,64 18,92
Ry ‘1 K 084 .._....0615 . 0511
Temkin (4= Freundlich)
Ka (L mg-") 0,10 73,31 5,57
B2 (kI mol™) 12,97 26,08 19,98
R? 0,34 0,615 0,511
ISOTERMA NK1,0-500 NK1,0-600 NK1,0-700
Langmuir
b (L mg") 1,09 0,058 0,064
G (mg g™) 45,46 142,86 158,73
R . 4 ™ 0997 ... 0979 ...
Freundlich
n 521 4,13 6,54
Kp(mg"™"" L' g™ 14,65 34,81 62,05
Gm (mgg') 47,51 145,13 151,12
R 0503 0873 0972
Elovich
Kg (L mg™) 0,969 0,88 0,66
gn(mgg™) 20 30,3 17,86
R 0262 088 | 0928 .
Temkin (4= Langmuir)
K, (L mg-") 5,55 2,24 93,63
&2 (kJ mol™) 19,21 17,21 27,34
R? 0,483 0,946 0,939
Temkin (Fm
Freundlich)
K, (L mg-") 5,48 2,25 96,53
&2 (k] mol) 19,97 17,45 26,64
R’ 0,483 0,946 0,939
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El CA NK1,0-700 mostr6 un valor de correlacion relativamente alto con el modelo de Langmuir lo
que confirma que la adsorcion de las moléculas de fenol se lleva a cabo en sitios energéticamente

homogéneos con la formacion de una monocapa.
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En la mayoria de los carbones de la serie NK, los coeficientes de correlacion encontrados para el
modelo de Freundlich fueron inferiores a los modelos de Langmuir y Temkin, lo que evidencia que

el proceso de adsorcion en esos casos no se llevo a cabo en sitios heterogéneos.

Serie NK *
25 e
‘/.
-
20 PR *NKD0,5-500
i OMKDO,75-600
@ ./
® 15 - 2 % NK0,75-700
@ ’a
o . ONK1,0-600
10 7 7 ANK1,0-700
Kd
Kd
5 A L L
u-"---x. — {1
{ --""-Q,‘:_ ""'_E'.-: ":-0
W
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Ce {mg fenol L-1 soluciém}

Figura 47. Isotermas de Langmuir para la adsorcion de fenol sobre los
carbones activados de la serie NK que mostraron mayores correlaciones

Los resultados de las caracteristicas texturales mostrados en la Tabla 23 junto a la maxima
capacidad de adsorcion de fenol determinadas de las isotermas de adsorcion en las Figuras 42 y 43,
indican que los mejores carbones obtenidos en este estudio fueron NF0,94-500 y NK1-700. Estos
carbones tuvieron las mayores correlaciones con los modelos de Langmuir y Freundlich y fue
ligeramente mayor para el primer modelo. De lo anterior se deduce que la adsorcion de fenol fue
favorable en sitios energéticamente homogéneos del CA y la formacion de una monocapa. En la

Tabla 26 se muestran los parametros de ambos modelos para los mejores carbones.

Con el modelo de Elovich se obtuvieron correlaciones y valores de g, muy inferiores a los

obtenidos para los otros modelos. Excepto para la muestra NF0,54-400 que tuvo un valor de R de
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9,86, considerado relativamente alto; sin embargo, el valor de g, fue muy inferior al experimental,

lo que invalida la aplicacion del modelo.
con los obtenidos por Hamdaoui y Naffrechoux para la adsorcion de fenol en CA granular [21].

En cuanto al ajuste de los datos experimentales con los modelos, los resultados también concuerdan
Tabla 26. Parametros de los modelos de las isotermas de

Langmuir y Freundlich para la adsorcién de fenol sobre los

mejores carbones activados
PARAMETRO NK1,0-700 NF0,94-500
Langmuir
b (L mg") 0,064 0,03
G (mgg’) 158,73 112,36
R? 0,979 0,993
Freundlich
Kg 62,05 17,53
6,54 3,28
151,12 109,04
0,972 0,988

n
Gm (mgg')

R2
111.9.3. Estudio cinético de la adsorcidn de fenol sobre los mejores carbones activados

En la Figura 48, se muestran las curvas cinéticas de los CA que tuvieron mayor capacidad de
adsorcion de fenol. Para ambos casos se observa que el tiempo de equilibrio se alcanzo en 6 horas.

Este tiempo también se habia determinado para otros carbones (ver Figura 14).
Los CA removieron una elevada cantidad de fenol en la primera hora de contacto, luego de la cual

las cantidades removidas fueron minimas con una tendencia clara al equilibrio. De esta manera, las
. . . -1
cantidades residuales de fenol en las soluciones fueron de 41,8 y 6,9 mgg.o L7; luego de la

adsorcion con las muestras NF0,94-500 y NK1,0-700, respectivamente.
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Figura 48. Curvas cinéticas de adsorcion de fenol sobre los mejores carbones activados. Condiciones
de ensayo: 0,1 g de CA; [Ca Jrno = 100 ppm, velocidad de agitacién = 400 rpm y pH de la solucion =
5,5.
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Modelamiento cinético de los datos experimentales

Modelo de pseudo primer orden

La Figura 49 muestra la correlacion de los datos cinéticos de la adsorcion de fenol sobre los
mejores CA, mediante la ecuacion de Lagergren o de pseudo primer orden (ecuacidon 19). En la
Tabla 27 se observa que hay una baja correlacion de esos datos experimentales con dicha ecuacion,
porque los valores de R* se desvian de 1. Se obtuvo una mayor aproximacion para la muestra

NF0,94-500. Ademas, los valores de las cantidades de fenol adsorbido, &= (cal) son muy inferiores

alas H=(exp)y los valores de las constantes %z son muy bajas.

La fuerte desviacion de los valores de los parametros mostrados en la Tabla 27 indica que la
cinética de adsorcion de fenol no sigue el modelo de pseudo primer orden, lo que sugiere que el

proceso dificilmente involucra una adsorcién fisica.

6 - _
NF0,94-500 ® 7 NK1,0-700
4.5 A 45 #
] ¢ U-H
T o
o 3 - T 3
z £
c .
= y=-07469x +3.1337 V= DTS 208
o . 2= - L 2 =10
1.5 L R?=0.8737 1.5 ° -
0 T T T N T ] G T T — T ]
-0.5 1 2.5 4 .55 7 -0.5 1 2.5 4 5";5f 7
e
-1.5 - t {hora} -1.5 - t {hora)

Figura 49. Correlacion de los datos cinéticos de la adsorcion de fenol sobre los mejores carbones
activados con el modelo de pseudo primer orden

Tabla 27. Constantes del modelo de pseudo primer orden para la
adsorcion de fenol sobre los mejores carbones activados

CA kn.r:l_l q c(exg) "-] E(Ca_'ll) RZ
(hora™) (mgg™) (mgg)
NF0,94-500 0,746 58,2 22,94 0,873
NK1,0-700 0,672 93,3 26,26 0,767
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Modelo de pseudo segundo orden

La correlacion de los datos cinéticos de la adsorcion de fenol sobre los mejores carbones activados

con el modelo de pseudo segundo orden (ecuacion 20) se muestra en la Figura 50. Los valores de

las constantes de este modelo se muestran en la Tabla 28.

oa | NF0,94-500 A 04 | NK1,0-700
- T 03 -
= 03 - g‘:
o . A
g S
@ 8 02 - P
g 0.2 - p ] e
Q ."{ < '
5 r g o
& y=0.0171x + 0.0018 S 0.1 - T y=0,011x + 0,001
< 0.1 4 A Rz= 1 2=
= & R?= 1
a"‘ ‘..‘.
0 “ 0 & T T T T T
' ' ' ' ' 0 5 10 15 20 25

0] 5 10 15 20 25
Tiempo (hora) Tiempo (hora)
Figura 50. Correlacion de los datos cinéticos de la adsorcion de fenol sobre los mejores activados

con el modelo de pseudo segundo orden

Tabla 28. Constantes del modelo de pseudo segundo orden para la adsorcion de fenol

sobre los mejores carbones activados

CA k> q.(exp) g (cal) h R?
(mgg*hora®)  (mgg®  (mgg’)  (mgg”hora®)

NF0,94-500 0.289 582 58.8 999.2 1

NK1,0-700 0,121 933 90,9 999.8 1

En la tabla se observa que el valor de &5 es mayor para la muestra NF0,94-500; sin embargo, la
velocidad inicial de adsorcion (&) es ligeramente mayor para la muestra NK1,0-700. Lo cual es
coherente con el hecho de que esta muestra adsorbid mayor cantidad de fenol en 1 hora respecto al
carbon NF0,94-500. Luego ambos CA alcanzaron el equilibrio en un mismo tiempo, independiente

del tipo de agente activante empleado, como se muestra en la Figura 48.
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Por otro lado, los valores de 9« (exp) y = (cal) son muy cercanos y los valores de los coeficientes
de correlacion (R?) son iguales a 1. Lo que indica que de acuerdo a este modelo, el fenol se

quimisorbe sobre la superficie de los CA NF0,94-500 y NK1,0-700.

Modelo de difusion intraparticular

La Figura 51 representa la correlacion de los datos cinéticos de adsorcion de fenol sobre los
carbones NF0,94-500 y NK1,0-700 mediante el modelo de difusion intraparticular, en la que se

observan dos porciones lineales.

La porcion inicial de la curva (valores de t*° entre 0 y 1 hora) esta asociada a la difusién del
adsorbato a través de la solucidn hacia la superficie externa del CA. Los valores obtenidos indican

que este proceso ocurre rapidamente.

La segunda porcion, que se identifica por la variaciéon de la direccion en la curva a valores de t*°
entre 1 y 5 horas tiene que ver con el proceso de difusion interna (intraparticular) en el cual los

aniones fenolato penetran dentro de la estructura porosa del adsorbente.

NF0-94-500 NK1,0-700
100 - 100 -
> e *
~ 807 80 | /
o B
D 60 - =) _
é ‘:‘..,‘ ik A E 60
& ' =
40 - T 40
20 - 20 -
0 N T T T T 1 0 4 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t%5 (hora®5) t°5 (hora®-%)

Figura 51. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcion de fenol sobre los mejores
carbones activados con el modelo de difusion intraparticular

Analizando la segunda porcion (Figura 51), se deduce que la etapa de difusion es muy rapida, que

se evidencia porque los valores de ¢, tienden rapidamente al equilibrio, en ambos casos. Sin

embargo, de los valores mayores de Ky; y de R? (Tabla 29) que presenta la muestra NK1,0-700, se
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deduce que la difusiéon intraparticular en este carbon, puede contribuir significativamente al

proceso de adsorcion de fenol.

100 - NF0,94-500 NK1,0-700
100 -
e e
801 80 -
o )
e 2 60 |
S &
40 - y = 2.9601x + 50.696 40 - y=2.9679x+ 85.457
R2=0.9874 R?=0.9942
20 20 -
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t05 (hora®S) t%5 (hora®5)

Figura 52. Correlacion de los datos experimentales de la adsorcién de fenol sobre los mejores
carbones activados con el modelo de difusion intraparticular (2% porcion)

Tabla 29. Constantes del modelo de difusion intraparticular para la
adsorcion de fenol sobre los mejores carbones activados

k

A i R?
S (mg g™ hora®®)
NFO0,94-500 2,96 0,987
NK1,0-700 2,97 0,994

En resumen, por los resultados obtenidos, es evidente que la cinética del proceso de adsorcion de
fenol, siguié el modelo de pseudo segundo orden; lo que demuestra que ocurre una quimisorcion

del fenol sobre el carbon, con una posible contribucion de la difusion intraparticular.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Souza Macedo et al. que correlacionaron los
datos cinéticos del proceso de adsorcion de colorantes sobre CA mesoporosos de origen
lignocelulosico, con los modelos de pseudo segundo orden y difusion intraparticular; y lograron un

mejor ajuste con el primer modelo con una contribucion apreciable del segundo [73].
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IV. CONCLUSIONES

1. La pepa de nispero de palo (Mespilus communi) es un buen precursor para la preparacion de
carbon activado (CA), por su bajo contenido de cenizas (0,46 %), alto contenido de volatiles
(81,33 %) y de carbono fijo (15,28%). Los CA obtenidos a partir de este precursor tienen alta

capacidad de adsorcion de fenol, superior a 100 mgge,, g'l(;A.

2. Entre las variables de preparacion de CA, la relacion de impregnacion (R) en masa y la
temperatura de activacion (TA) tienen una influencia determinante en las propiedades texturales
y adsorbentes. El tamaifio de particula del precursor y la velocidad de calentamiento durante la
activacion ejercen una menor influencia. Los mejores carbones son los activados con la mayor
relacion y a la mayor temperatura. De los CA con H3;PO,, la muestra NF0,94-500 obtenida con
0,94 guspos g'lprecursor y a 500 °C tiene mayor capacidad de adsorcion de 102,3 mgge g'ICA de la
serie. De los activados con KOH, la muestra NK1,0-700 obtenida con 1,0 gkon g'lpmcursor y a
700 °C presenta la maxima capacidad de adsorcion (163,7 mgg, g'ICA) entre todos los CA

preparados, por lo que este ultimo carbon es el mas adecuado para adsorber fenol.

3. Las isotermas de adsorcion de N, y las microfotografias obtenidas por SEM indican que los CA

con H3PO, presentan una estructura porosa mixta (microporosa con cierta mesoporosidad) y con

tamafio de poros entre 17,7 y 23,6 A. En cambio, los activados con KOH presentan una
estructura mas microporosa y homogénea, lo que favorecié la adsorcion de fenol. Las
caracteristicas texturales de los mejores carbones son: 4rea superficial de 779 m* g, volumen
de poro total de 0,42 cc g"' y volumen de microporos de 0,36 cc g para la muestra NK1,0-700;
y area superficial de 963 m’g”, volumen de poro total de 0,46 cc g-' y volumen de microporos
de 0,37 cc g, para el CA NF0,94-500. Esta altima muestra presenta las mejores caracteristicas

texturales.

4. La quimica superficial de los CA también se vio influenciada por la naturaleza del precursor y
los métodos de preparacion. Los espectros FTIR sugieren la presencia de grupos OH, C=0 y
aromaticos en el precursor , los cuales permanecen en los CA tanto con H;PO, y KOH. En los
CA con H;PO,4 ademas, hay indicios de grupos fosfatos, producto del agente activante. Asi
mismo, los resultados del método de titulacion Bohem indican, en general, una mayor presencia
de grupos 4cidos en los CA con H;POy; por el contrario, hay una mayor presencia de grupos
basicos en los CA con KOH. Tanto buenas caracteristicas texturales como la presencia de

grupos basicos contribuye a la adsorcion de fenol.
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5. Otro parametro que tiene una gran influencia sobre la adsorcion de fenol es el pH de la solucion.
La maxima capacidad de adsorcion de fenol (163,7 mggno g 'ca) se obtuvo con la muestra

NK1,0-700 a un pH de 5,5.

6. En los mejores CA NF 0,94-500 y NK1,0-700, los datos experimentales del proceso de
adsorcion tienen una mejor correspondencia con el modelo de Langmuir, con un coeficiente de
correlacién R* = 0,993 para el primer carbén y de R* = 0,979 para el segundo. Adicionalmente,
los valores de g, calculados (58,2 y 93,3 mgenol g'ICA) y g, experimentales (58,8 y 90,9 mgenol
g"'ca), respectivamente, fueron muy cercanos en ambos carbones. Entonces el proceso de
adsorcion ocurre en centros homogéneos sin interacciones laterales, caracteristico de una

quimisorcion.

7. Adicionalmente, el buen ajuste de los datos cinéticos con el modelo de pseudo segundo orden
(R? = 1) sugiere que la quimisorcion del fenol controla el proceso de adsorcion en los CA, con
una influencia importante de la difusion intraparticular. Es decir, el proceso de adsorcion de

fenol es el resultado de mas de un tipo de interaccion adsorbato-adsorbente.
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V. RECOMENDACIONES

1. Preparar CA a partir de pepas de nispero con mayores relaciones de impregnacion, tanto con
H;PO, como con KOH, y a temperaturas de activacion de 500 °C con el primer agente quimico

y a 700 °C con el segundo.

2. Con los mejores CA obtenidos, NF0,94-500 y NK1,0-700, realizar ensayos de adsorcion de
otras sustancias contaminantes, como metales pesados o compuestos orgéanicos, con el objetivo

de encontrar otras aplicaciones para los carbones.

3. Investigar otros usos de los carbones activados, por ejemplo como soporte de enzimas para

aplicarlos en bioadsorcion.
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ANEXO A. Hoja toxicoldgica del fenol
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PHENOL

ATSDR

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES
AND DISEASE REGISTRHY

CAS # 108-95-2

Division of Toxicology and Environmental Medicine ToxFAQs™

September 2008

This fact sheet answers the most frequently asked health gquestions (FAQs) about phenol. For more
information, call the ATSDR Information Center at 1-800-232-4636. This fact sheet is one in a series
of summaries about hazardous substances and their health effects. It is important you understand this

information because this substance may harm you. The effects of exposure to any hazardous substance

depend on the dose, the duration, how you are exposed, personal traits and habits, and whether other

chemicals are present.

What is phenol?

Phenol 15 both a manufactured chemical and a natural substance.
It 15 a colorless-to-white solid when pure. The commercial product
1s a liquid. Phenol has a distinct odor that is sickeningly sweet
and tarry.

You can taste and smell phenol at levels lower than those that
are associated with harmful effects. Phenol evaporates more
slowly than water, and a moderate amount can form a solution
with water.

Phenol 1s used pnmarnily mn the production of phenolic resins
and 1n the manufacture of nylon and other synthetic fibers. It
1s also used in slimicides (chemicals that kill bacteria and fungi
in shimes). as a dismfectant and antiseptic, and in medicinal
preparations such as mouthwash and sore throat lozenges.

What happens to phenol when it enters the
environment?

3 Following small. single releases, phenol 1s rapidly
removed from the air (generally. half 1s removed 1n less than
a day).

d Phenol generally remains in the soil only about 2 to

3 days.

3 Phenel can remain in water for a week or more.

d Larger or repeated releases of phenol can remain in the
air, water, and soil for much longer periods of time.

HIGHLIGHTS: Phenol is both a manufactured chemical and a natural substance.

Phenol is used as a disinfectant and is found in a number of consumer products.

SKin exposure to high amounts can produce skin burns, liver damage, dark urine,

irregular heart beat, and even death. Ingestion of concentrated phenol can produce

internal burns. Phenol has been found in at least 595 of the 1,678 National Priority
List (NPL) sites identified by the Environmental Protection Agency (EPA).

3 Phenol does not build up 1n fish, other amimals, or plants.
How might I be exposed to phenol?

1 You may be exposed to phenol if you live near landfills
or hazardous waste sites that contain phenol or near
facilities manufacturing phenol.

3 You may be exposed to very low levels in your home
because it 1s found in a number of consumer products,
wncluding mouthwashes and throat lozenges.

O You may be exposed to phenol if you undergo “chemical
peels” to remove skin lesions with phenol-contaming
products or are treated for chronic pamn or spasticity with
injections of phenol.

1 Low levels of phenol are found i some foods, includmng
smoked summer sausage, fried chicken, mountain cheese,
and some species of fish.

3 Smoking or mhaling second hand smoke will expose you
to phenol.

3 Low levels of phenol can be present m air and dnnking
water.

How can phenol affect my health?

Most of the phenol that you may mhale or ingest will enter the
bloodstream; less will enter if there 1s contact with the skin.

Short-term exposure to phenol in the air can cause respiratory
untation. headaches, and burning eves. Peeple who had skin

U.S. DEPARTMENT OF HEAI'TH AND HUMAN SERVICES, Public Health Service
Agency for Toxic Substances and Disease Registry
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exposure to high amounts of phenol had skin burns, liver damage,
dark urine, irregular heart beat. and some died. Ingestion of high

concentrations of phenol has resulted in internal burns and death.

In ammals, breathing air with high levels of phenol resulted n
irritation of the lungs. Repeated exposures induced muscle tremors
and loss of coordmation. Exposure to high concentrations of
phenol in the air for several weeks caused paralysis and severe
mjury to the heart, liver, kidneys, and lungs, and in some cases,
death. Some animals that drank water with very high
concentrations of phenol suffered muscle tremors and loss of
coordination.

Phenol can have beneficial effects when used medically as an
antiseptic or anesthetic.

How likely is phenol to cause cancer?

The International Agency for Research on Cancer (IARC) and
the EPA have determined that phenol 1s not classifiable as to 1ts
carcinogenicity to humans.

How can phenol affect children?

Vomuting and lethargy were the most frequent signs of toxicity
observed in children who accidentally ingested phenol and were
treated at a poison control center. We do not know whether
children would be more sensitive than adults to the effects of
phenol.

Phenol has caused minor birth defects and low birth weight in
animals generally at exposure levels that also were toxic to the
pregnant mothers.

How can families reduce the risks of exposure to
phenol?

3 Avoiding environmental tobacco smoke, which contains
phenol, will reduce phenol exposures.

3 Always store household products and over-the-counter
medications that contain phenol in their original labeled
containers out of the reach of children.

Is there a medical test to determine whether I have
been exposed to phenol?

Phenol can be measured in blood and urine. A higher-than-
normal conceniration of phenol in the urine may suggest
recent exposure to phenol or to substances that are
converted to phenol 1n the body.

The detection of phenol and/or 1ts metabolites 1n your urine
cannot be used to predict the kind of health effects that
might develop from that exposure.

Has the federal government made recommendations
to protect human health?

The EPA has determined that exposure to phenol i drinking
water at concentrations of 6 mg/L for up to 10 days is not
expected to cause any adverse effects i a child.

The EPA has determined that Lifetime exposure to 2 mg/L
phenol in drinking water 1s not expected to cause any
adverse effects.

The Occupational Safety and Health Admimistration (OSHA)
has set a limit of 3 parts per million (ppm) of phenol in air to
protect workers during 8-hour work shafts.
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‘Where can I get more information? For more information. contact the Agency for Toxic Substances and Disease
Registry. Division of Toxicology and Environmental Medicine, 1600 Clifion Road NE, Mailstop F-32, Atlanta, GA 30333. Phone:
1-800-232-4636, FAX: 770-488-4178. ToxFAQs Internet address via WWW is hitp://www atsdr.cde_gov/toxfag html. ATSDR
can tell you where to find occupational and environmental health clinics. Their specialists can recognize, evaluate, and treat

illnesses resulting from exposure to hazardous substances. You can alse contact your community or sfate health or environmental
quality department if you have any more questions or concems.
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ANEXO B. Informe de identificacion taxonémica de la planta de nispero

UNIVERSIDAD NACIONAL DE SAN CRISTOBAL DE HUAMANGA
FACULTAD DE CIENCIAS BIOLOGICAS
DEPARTAMENTO ACADEMICO DE BIOLOGIA

INFORME DE CLASIFICACION TAXONOMICA

En el laboratorio de Botanica de la Universidad Nacional de San Cristobal de Huamanga, a
solicitud de la interesada se ha llevado a cabo la identificacién taxonomica de la planta de
nispero ; siendo el resultado lo siguiente:

Clasificacién taxondmica :

Divisién : ANTHOPHYTA
Clase : Dicotiledoneas
Sub-clase : Archyclamideas
Orden : Rosales

Familia : Rosaceas
Sub-familia : Pomoideas

Género : Prunus

Especie : Mespilus communi

Nombre comun : Nispero

Ayacucho,18 de Junio del 2007.

Atentamente;

BIOLOGA
C.BF. 4048
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ANEXO C. Anélisis quimico global del precursor

Tabla 30. Reporte del analisis quimico global del precursor (pepas de
nispero)

Fepas de nispero
Refit _S -K~ _S -K" _C1-K”~ _Cl1-K" _K -K~ _K -K"

RBefit _0 —-K" _Al-K" _Si-E° _Si-kK" _Ca-kE° _Ca-k"
Filter Fit Method

Chi-=gd = .58 Livetimse = 391 .0 Sac,
Standardless Analysis
Element Relative Error MHet Ertror
k=ratio {1-Sigmal Countsz {1-Sigmal
S -K 0, 00205 += O, 00071 457 +/= 107
Cl-K Q.00624 +/— 0 00073 837 +/- 105
cC —-K Q, 79750 +/- 0, 00532 22348 +/- 163
o =K 0,.132445 /= 0_ 0010 5788 +/=- B3
Al-K Q.O0EFE +/— 0, 00043 1454 +/- e
Si—K Q,.00439 +/— 0 Q0050 716 +/- 21
Ca—-K Q,03713 +/- 0,00114 4023 +/- 123
K -K 0, 002851 +//= 0, 00030 1007 +/- 106
Ad justment Factors K L M
Z=Bal ance?: 0, QOO0 0, QOO0 0, QOO0
Shell: 1., 00000 1, QOO A, OO
PROZA Correction Acc, Wolt,= 25 kY Take-off Angle=41.,43
Mumber of Iterations = 15
Element k-ratio ZAF Atom X Element Wt ¥ Err.
{calc,? Wt {(1-Sigmal

S =K 0.0012 1.208 0,08 0,14 +4= 0,03
Cl-K 0,0024 1.208 0.11 0.29 +/— 0,04
cC -K 0, 32096 1.864 BES5.50 57.72 A= 0,42
0 =K 00,0522 7 .4B8 33.21 38.93 * = 0,46
Al-K 0,0034 1.730 0,30 Q.60 +/= 0,03
S5i-K 0,0017 1.453 0,12 0.26 +5= 0,02
Ca-K 00,0144 1.130 0,55 1.63 A= 0,05
K =K 0,.0033 1.152 0,13 0.38 A= 0,04
Total 100,00 100,00

The rumber of cation reéesults are based upon 24 Oxygen

4000

e N X-Nx]

0

La

a1
s SO Kl
0

0.000 kel 20,480

Figura 53. Difractograma del precursor (pepas de nispero)
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ANEXO D. Datos para la determinacién de las isotermas de N, de los carbones activados y

del carbdn comercial

NF0,54

Tabla 31. Datos experimentales de adsorcion de N, de los carbones activados con H3PO,

(Serie NF)
NF0,54-300 | NFO0,54-400 | NFO0,54-500

P/Po Vad(cc g™) P/Po Vad(cc g) P/Po Vad(cc g)
487E-03 91,08 4,77 E-03 100,96 4,82 E-03 93,86
9,64 E-03 99,22 9,82 E-03 110,31 9,50 E-03 101,25
943 E-03 107,69 19,16 E-03 119,53 19,28 E-03 109,95
30,18 E-03 113,77 30,87 E-03 126,42 28,57 E-03 115,39
40,98 E-03 118,36 40,33 E-03 130,63 40,68 E-03 120,97
48,46 E-03 120,90 48,53 E-03 133,69 48,28 E-03 124,00
72,47E-03 127,41 71,49 E-03 140,25 72,65 E-03 131,92
95,61 E-03 132,13 95,52 E-03 145,54 105,35 E-03 140,25
119,68 E-03 13598 119,58 E-03 149,78 119,24 E-03 143,29
140,68 E-03 138,73 140,80 E-03 152,81 139,41 E-03 147,25
161,83 E-03 141,05 162,01 E-03 155,32 160,34 E-03 150,87
183,21 E-03 143,02 183,34 E-03 157,46 181,40 E-03 154,11
203,54 E-03 144,61 203,70 E-03 159,14 202,72 E-03 157,01
24879 E-03 147,28 24924 E-03 161,90 246,63 E-03 161,91
302,56 E-03 14944 303,14 E-03 163,92 303,50 E-03 166,57
354,54 E-03 150,91 354,87 E-03 165,16 358,24 E-03 169,72
397,95E-03 151,86 398,00 E-03 165,90 397,01 E-03 171,41
44827 E-03 152,73 448,23 E-03 166,56 447,78 E-03 173,18
49830 E-03 153,45 498,34 E-03 167,08 498,04 E-03 174,66
54827 E-03 154,07 548,20 E-03 167,54 548,17 E-03 175,97
598,24 E-03 154,63 598,25 E-03 167,94 598,26 E-03 177,20
648,25 E-03 155,12 648,09 E-03 168,28 648,34 E-03 178,36
698,07 E-03 155,55 697,97 E-03 168,58 698,21 E-03 179,49
748,05 E-03 155,97 747,76 E-03 168,87 748,12 E-03 180,65
797,98 E-03 156,35 797,73 E-03 169,14 798,12 E-03 181,87
819,02 E-03 156,55 818,82 E-03 169,28 819,66 E-03 182,45
848,98 E-03 156,81 848,63 E-03 169,48 849,45 E-03 183,26
873,95E-03 157,02 873,63 E-03 169,66 874,32 E-03 184,01
898,99 E-03 157,24 898,67 E-03 169,85 899,54 E-03 184,83
924,05E-03 157,46 923,59 E-03 170,05 924,47 E-03 185,68
948,81 E-03 157,72 948,51 E-03 170,29 949,38 E-03 186,62
973,73 E-03 158,11 973,11 E-03 170,72 974,04 E-03 187,78
979,95 E-03 15831 979,59 E-03 170,97 980,79 E-03 188,25
989,62 E-03 158,80 989,10 E-03 171,57 989,87 E-03 189,32
993,03 E-03 160,00 992,33 E-03 173,02 993,79 E-03 191,25
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...ContinGa Tabla 31

NFO0,67
NF0,67-300 | NF0,67-400 | NF0,67-500

P/Po Vad(cc g) P/Po Vad(cc g7) P/Po Vad(cc g7)
024E-03 109,46 9,97 E-03 127,68 9,51 E-03 135,55
0,76 E-03 111,94 80,03 E-03 175,159 19,76 E-03 146,21
1,73E-03 11545 150,00 E-03 198,13 28,53 E-03 152,37
2,75E-03 118,05 220,00 E-03 214,23 40,12 E-03 158,86
3,73E-03 12045 290,03 E-03 225,33 48,42 E-03 162,86
474E-03 12228 360,03 E-03 232,65 55,92 E-03 166,06
576E-03 124,15 430,04 E-03 237,39 62,55 E-03 168,71
6,75E-03 12575 500,08 E-03 240,93 69,05 E-03 171,14
7,76 E-03 126,94 570,08 E-03 243,79 81,58 E-03 175,33
8,74 E-03 128,15 640,08 E-03 246,27 102,34 E-03 181,33
9,76 E-03 129,40 710,07 E-03 248,49 125,65 E-03 187,12
19,75E-03 137,44 780,09 E-03 250,49 148,90 E-03 192,00
29,79 E-03 143,02 850,06 E-03 252,32 170,67 E-03 196,00
39,83 E-03 147,51 920,05 E-03 254,03 192,04 E-03 199,36
49,77 B-03 151,29 990,06 E-03 256,38 212,95 E-03 202,30
59,84 E-03 154,64 250,46 E-03 206,46
69,89 E-03 157,62 309,75 E-03 210,98
79,88 E-03 160,32 363,14 E-03 213,69
89,89 E-03 162,82 453,04 E-03 216,22
99,95 E-03 165,14 554,33 E-03 217,99
124,92 E-03 170,17 654,94 E-03 219,27
149,97 E-03 174,53 706,53 E-03 219,84
17498 E-03 178,33 746,99 E-03 220,24
200,02 E-03 181,67 767,69 E-03 220,49
225,03 E-03 184,65 797,43 E-03 220,75
250,08 E-03 187,21 817,52 E-03 220,98
275,09 E-03 189,47 866,76 E-03 221,35
300,08 E-03 191,41 916,67 E-03 221,75
325,09 E-03 193,12 947,15 E-03 222,06
350,11 E-03 194,58 967,51 E-03 222,31
400,15 E-03 196,83 987,14 E-03 222,68

450,15 E-03 198,47
500,18 E-03 199,65
550,20 E-03 200,56
600,23 E-03 201,27
650,28 E-03 201,84
700,27 E-03 202,33
750,30 E-03 202,74
800,32 E-03 203,08
850,33 E-03 203,38
900,30 E-03 203,67
950,35 E-03 203,83
990,36 E-03 203,99
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NFO0,94

NF0,94-300 | NF0,94-400 | NF0,94-500
P/Po Vad(cc g?) P/Po Vad(cc g7) P/Po Vad(cc g%)
10,02 E-03 113,85 10,04 E-03 139,78 -9,74E-05 152,18
80,03 E-03 156,13 80,06 E-03 194,75 0,29 E-03 154,92
150,06 E-03 178,63 150,04 E-03 223,48 0,79 E-03 158,07
22003 E-03 19523 220,06 E-03 24552 1,79 E-03 162,60
290,05 E-03 207,54 290,01 E-03 262,62 2,76 E-03 165,95
360,05 E-03 216,20 360,04 E-03 275,33 3,78 E-03 169,20
430,12 E-03 222,09 430,08 E-03 284,23 4,78 E-03 171,70
500,19 E-03 226,54 500,10 E-03 291,00 5,79 E-03 174,10
570,17 E-03 230,18 570,22 E-03 296,63 6,78 E-03 176,11
640,10 E-03 233,41 640,09 E-03 301,56 7,79 E-03 178,16
710,22 E-03 236,45 710,05 E-03 306,29 8,81 E-03 179,87
780,27 E-03 239,42 780,07 E-03 310,94 9,83 E-03 181,44
850,10 E-03 242,12 850,16 E-03 315,42 19,82 E-03 193,29
920,14 E-03 244,80 920,12 E-03 319,62 29,84 E-03 201,76
989,99 E-03 247,74 990,01 E-03 324,07 39,83 E-03 208,71
49,85 E-03 214,48
59,93 E-03 219,75
69,94 E-03 22445
79,95 E-03 228.76
89,92 E-03 232,83
99,95 E-03 236,59
124,99 E-03 244 .89
150,00 E-03 251,95
175,07 E-03 258,12
200,07 E-03 263,48
225,05 E-03 268,12
250,08 E-03 272,09
275,08 E-03 275,48
300,10 E-03 278,33
325,11 E-03 280,75
350,14 E-03 282,80
400,13 E-03 285,87
450,15 E-03 288,53
500,22 E-03 290,97
550,26 E-03 292,37
600,26 E-03 293,53
650,27 E-03 294,64
700,27 E-03 295,65
750,30 E-03 296,55
800,31 E-03 297,43
850,30 E-03 298,25
900,34 E-03 299,09
950,44 E-03 299,91
990,57 E-03 300,61
990,43 E-03 300,53
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Tabla 32. Datos experimentales de adsorcion de N, de los carbones activados con KOH

(Serie NK)
NKO0,5-50 NF0,5-600 NKO0,5-700
P/Po Vad(cc g) P/Po Vad(cc g7) P/Po Vad(cc g)
10,03 E-03 2,03 10,28 E-03 4,02 10,13 E-03 1.86
80,05 E-03 3,98 80,15 E-03 7,8 80,09 E-03 2,78
150,03 E-03 4,98 150,42 E-03 8,78 150,10 E-03 3,31
220,02 E-03 5,47 220,76 E-03 9,19 220,10 E-03 3,80
290,03 E-03 5,78 291,91 E-03 9,43 290,16 E-03 431
360,03 E-03 6,01 361,52 E-03 9,55 360,18 E-03 4,85
430,06 E-03 6,20 431,90 E-03 9,81 430,30 E-03 5,41
500,09 E-03 6,38 502,96 E-03 9,84 500,45 E-03 6,02
570,10 E-03 6,58 574,12 E-03 9,87 570,60 E-03 6,62
640,07 E-03 6,82 644,04 E-03 9,94 640,72 E-03 7,24
710,21 E-03 7,06 715,03 E-03 9,99 710,67 E-03 7,88
780,08 E-03 7,34 786,29 E-03 10,01 780,87 E-03 8,56
850,34 E-03 7,73 857,27 E-03 10,29 850,73 E-03 9,45
920,22 E-03 8,37 927,19 E-03 10,31 920,34 E-03 11,07
990,11 E-03 12,25 990,78 E-03 13,45 990,08 E-03 20,58
NKO0,75-500 NFO0,75-600 NKO0,75-700
P/Po Vad(cc g?) P/Po Vad(cc g7 P/Po Vad(cc g})
10,03 E-03 13,63 10,01 E-03 69,96 10,04 E-03 48,40
080,06 E-03 17,08 80,03 E-03 86,66 80,06 E-03 65,54
150,06 E-03 18,36 150,05 E-03 91,52 150,04 E-03 74,81
220,04 E-03 19,07 220,02 E-03 94,08 220,01 E-03 81,94
290,05 E-03 19,57 290,03 E-03 95,73 290,03 E-03 87,84
360,06 E-03 19,93 360,06 E-03 96,96 360,04 E-03 92,92
430,08 E-03 20,30 430,06 E-03 97,87 430,14 E-03 97,21
500,07 E-03 20,61 500,00 E-03 98,66 500,16 B-03 100,80
570,12 E-03 20,92 570,12 E-03 99,32 570,08 E-03 103,95
640,11 E-03 21,21 640,09 E-03 99,96 640,23 E-03 106,69
710,07 E-03 21,53 710,07 E-03 100,59 710,14 E-03 109,01
780,09 E-03 21,90 780,08 E-03 101,26 780,16 E-03 111,19
850,17 E-03 22,36 850,08 E-03 102,09 850,11 E-03 113,80
920,11 E-03 23,23 920,06 E-03 103,51 920,31 E-03 119,49
990,01 E-03 244,59 990,05 E-03 104,95 990,08 E-03 146,27
NKZ,0-500 NKZ1,0-600 NKZ1,0-700
P/Po Vad(cc g™) P/Po Vad(cc g™) P/Po Vad(cc g™
10,02 E-03 68,95 10,02 E-03 127,27 10,01 E-03 175,20
080,04 E-03 77,84 80,02 E-03 146,54 80,02 E-03 206,49

150,04 E-03 80,60 150,04 E-03 152,33 150,01 E-03 219,78
220,01 E-03 82,42 220,04 E-03 155,22 220,01 E-03 228,75
290,02 E-03 83,88 290,09 E-03 157,30 290,03 E-03 235,51
360,03 E-03 85,19 360,12 E-03 158,92 360,10 E-03 240,77
430,05 E-03 86,42 430,10 E-03 160,22 430,13 E-03 244,89
500,07 E-03 87,63 500,11 E-03 161,36 500,12 E-03 248,29
570,06 E-03 88,85 570,33 E-03 162,45 570,18 E-03 251,15
640,07 E-03 90,17 640,24 E-03 163,50 640,24 E-03 253,57
710,03 E-03 91,65 710,19 E-03 164,58 710,00 E-03 255,71
780,17 E-03 93,42 780,25 E-03 165,89 780,24 E-03 257,72
850,09 E-03 95,88 850,27 E-03 167,66 850,21 E-03 259,78
920,19 E-03 100,18 920,57 E-03 170,81 920,43 E-03 262,97
989,96 E-03 118,85 990,28 E-03 184,85 990,99 E-03 275,62

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




WTENER,

s ¥ ol % UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

Tabla 33. Datos experimentales de adsorcion de N, del carbon comercial y de los carbones

activados para observar el efecto del calentamiento (EC)

M-2184 | NK1,0-700 (EC) | NF0,67-400 (EC)

P/Po Vad(cc g™) P/Po Vad(cc g7) P/Po Vad(cc g™)
4,87 E-03 9,62 9.72E-03 14427 9,96 E-03 96,43
9,84 E-03 10,35 19,5 E-03 151,99 80,01 E-03 127,80
20,13 E-03 10,94 30,92 E-03 157,57 149,99 E-03 142,49
32,47 E-03 11,36 40,2 E-034 160,99 219,99 E-03 152,40
44,56 E-03 11,66 51,58 E-03 164,50 290,03 E-03 159,02
49,61 E-03 11,76 59,41 E-03 166,62 360,00 E-03 163,25
75,22 E-03 12,13 65,69 E-03 168,21 430,06 E-03 165,92
100,23 E-03 12,41 84,72 E-03 173,00 500,06 E-03 167,81
120,25 E-03 12,61 108,42 E-03 176,14 570,06 E-03 169,28
140,45 E-03 12,78 132,25 E-03 179,64 640,06 E-03 170,48
160,61 E-03 12,93 154,59 E-03 182,53 710,05 E-03 171,52
180,45 E-03 13,07 175,11 E-03 184,92 780,07 E-03 172,44
200,43 E-03 13,20 195,70 E-03 187,07 850,12 E-03 173,27
249,42 E-03 13,46 215,89 E-03 189,09 920,05 E-03 174,02
300,18 E-03 13,71 254,16 E-03 192,30 990,03 E-03 175,07

349,75 E-03 13,94 313,03 E-03 196,41

398,95 E-03 14,14 364,13 E-03 199,41
448,71 E-03 14,35 452,56 E-03 203,41
498,53 E-03 14,56 552,94 E-03 206,86
548,49 E-03 14,78 653,58 E-03 209,75
598,25 E-03 15,02 705,76 E-03 211,23
648,14 E-03 15,28 746,13 E-03 212,43
697,91 E-03 15,58 767,05 E-03 213,08
747,78 E-03 15,92 796,61 E-03 214,00
797,55 E-03 16,32 817,07 E-03 214,76
818,95 E-03 16,53 86533 E-03 216,46
848,41 E-03 16,85 91434 E-03 218,97
873,45 E-03 i 1 944,58 E-03 221,45
898,32 E-03 17,57 96436 E-03 224,18
923,01 E-03 18,11 982,18 E-03 228,48
947,47 E-03 18,91 994,13 E-03 234,20
971,23 E-03 20,26

979,40 E-03 21,06

987,88 E-03 22,51

992,40 E-03 24,62
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ANEXO E. Representacion de la ecuacion BET para el calculo del area superficial de los

Serie NF

carbones activados

0,001 1 NFo,54-300
—~ 0,0008 -
a
@ 0,0006 -
K
> 0,0004
o y = 0,0081x + 3E-05
0,0002 - R2=1
0
0 0,04 008 0,12
P/Po
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a: 0,0008 -
[@]
40,0006 |
b
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a
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R? = 0,9999
0 ‘ ‘ ‘
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0,0012 -
o
[@]
A 0,0008 -
N
K
2
Q- 0,0004 -
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Figura 54. Representacion lineal de la ecuacion BET para el calculo del area superficial
especifica (Spz7) de los carbones activados de la serie NF

Serie NK y carb6n comercial M-2184
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Figura 55. Representacion lineal de la ecuacion BET para el célculo del area superficial
especifica (Szer) de los carbones activados de la serie NK y del carbon comercial

ANEXO F. Representacion de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (D-R) para el célculo de

volumen de microporos
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Figura 56. Representacion de la ecuacion de D-R para el calculo del volumen de micropros

(Viiero ) de los carbones activados de la serie NF
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Figura 57. Representacion de la ecuacion de D-R para el calculo del volumen de microporos
(Vmicro ) de los carbones activados con KOH de la serie NK) y del carbon comercial
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