TESIS PUCP

PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL PERU

Esta obra ha sido publicada bajo la licencia Creative Commons
Reconocimiento-No comercial-Compartir bajo la misma licencia 2.5 Perd.
Para ver una copia de dicha licencia, visite
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/2.5/pe/

WS

SOME RIGHTS RESERVED

®1ENEBQ/
4 o | PONTIFICIA
£t &% | UNIVERSIDAD

% CATOLICA
DEL PERU



PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL PERU

FACULTAD DE CIENCIAS E INGENIERIA

ESTUDIO DE LA ADSORCION DE COMPUESTOS AROMATICOS
MEDIANTE CARBON ACTIVADO PREPARADO A PARTIR DE LA
CASCARA DE CASTANA

Tesis para optar el Titulo de Licenciado en Quimica, que presenta el
Bachiller:

ANA LUCIA PAREDES DOIG

ASESORA: DRA. MARIA DEL ROSARIO SUN KOU

Lima, Septiembre del 2011

B




PONTIFICIA

A
TESIS PUCP = gs gz_}\éELl}gIEAD
DEL PERU

ESTUDIO DE LA ADSORCION DE COMPUESTOS AROMATICOS MEDIANTE
CARBON ACTIVADO PREPARADO A PARTIR DE LA CASCARA DE CASTANA

RESUMEN

Se sintetizaron carbones activados por un proceso quimico obtenidos a partir de la
cascara de castafia con el objetivo de analizar la capacidad de remocién de estos
adsorbentes para eliminar los compuestos aromaticos (acido benzoico, acido salicilico y
fenol) de las soluciones acuosas.

Los carbones activados se caracterizaron mediante las siguientes técnicas
instrumentales: espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), método
Boehm, adsorcion y desorcion de nitrdgeno y microscopia electrénica de barrido (SEM).
Los carbones activados presentaron una estructura microporosa con una alta area
superficial entre 1176-1434 m?/g, con presencia de grupos &cidos en la superficie del
carbon, siendo mayor la acidez en los materiales preparados con menor razén de
impregnacion y a mayor temperatura de activacion, siendo estas las variables mas
importantes en la preparacion del carbon activado.

En lo que se refiere a las condiciones de la adsorcion, los parametros que se estudiaron
fueron el pH de la solucién y la cantidad de adsorbente.

Se encontré que el proceso de adsorcidon no solo dependia de la porosidad y de los
grupos funcionales presentes en el carbén activado, sino también estaba afectado por la
solubilidad y peso del adsorbato, del nimero y tipo de grupos sustituyentes en el anillo
aromatico, de la acidez superficial en el adsorbato y las interacciones adsorbato-
adsorbente.

Se determind que el orden de remocién de los compuestos aromaticos fue el siguiente:
acido salicilico > acido benzoico > fenol.

Los carbones activados evidenciaron una mayor capacidad de remocién en el caso del
acido salicilico. La maxima capacidad de adsorcion de acido salicilico (Co= 50 ppm) se
obtuvo para el carbén CF-1,0-400 con un valor de 42 mg g™ (83,13%).

En relacion a la correlacion de los datos experimentales se encontré que en general la
isoterma de Freundlich fue la que describié mejor la adsorcién de los tres adsorbatos, por

lo que se pudo establecer que la superficie del adsorbente es energéticamente
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heterogénea y que el proceso de adsorcién fue el resultado de mas de un tipo de
interacciones adsorbato-adsorbente. Adicionalmente se encontré que la cinética de los
tres adsorbatos sigue el modelo de pseudo segundo orden, en donde los valores de Qe
experimentales concuerdan con los obtenidos por el modelo. En general, esta capacidad
de adsorcion (qe) fue mayor para el acido salicilico que con los otros compuestos

aromaticos.
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INTRODUCCION

La preocupacién por el medio ambiente se ha incrementado en los ultimos afos, lo que ha
conducido a establecer limites en la calidad del agua.

Los compuestos organicos constituyen un grupo muy grande dentro de los contaminantes
presentes en los efluentes liquidos. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha
determinado que muchos de ellos son téxicos y estan presentes debido a su uso
extendido como reactivos y solventes en varias industrias.

Entre dichos compuestos organicos tenemos: fenoles, nitrofenoles, compuestos
organoclorados, acidos organicos, entre otros. En el caso del fenol, si bien es cierto que
no existe consenso sobre su naturaleza cancerigena en seres humanos, se le considera
un compuesto corrosivo y nocivo, tanto para la flora como para la fauna de cualquier
ecosistema ambiental [1]. Este compuesto presenta toxicidad directa en el organismo
humano (siendo su limite maximo permisible, 1mg/L en agua potable) [2]. Por otra parte,
los acidos organicos (benzoico y salicilico) son de toxicidad moderada respecto al fenol.
Estos acidos presentan una estructura aromatica semejante a la del fenol; pero con
diferencias en los grupos funcionales.

Existe en la actualidad diversos métodos propuestos que permiten el tratamiento de las
aguas residuales contaminadas tales como: extraccion con solventes [3], 6smosis inversa
[4], oxidacién avanzada [5] y adsorcion [6].

El proceso de adsorcién con materiales porosos y de elevada area superficial ha resultado
el método predominante debido principalmente por su bajo costo inicial, simplicidad del
disefo, versatilidad, facilidad de operacién, e insensibilidad a sustancias toxicas [7, 8].
Entre los adsorbentes destacan los materiales porosos como el carbén activado debido a
su gran area superficial, su estructura microporosa altamente desarrollada y su quimica
superficial, propiedades que le confieren una buena capacidad de adsorcion para remover
diversos contaminantes de agua y en corrientes gaseosas, conteniendo pesticidas, iones

metalicos, microcontaminantes organicos, entre otros [9].
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Con respecto a la materia prima (precursor) para la preparacién del carbén activado,
existen diversos trabajos [10, 11, 12] que muestran que los materiales lignoceluldsicos
(por ejemplo, cascaras y pepas de frutas), son adecuados para obtener carbdn activado.
En la actualidad, la materia prima mas empleada para la produccion a nivel industrial de
carbon activado es la cascara de coco. En nuestro pais, un fruto semejante a esta materia
prima es la cascara de castafa (coco de castafa), la cual ademas se desecha en gran
cantidad como residuo de la agricultura, dado que el Peru es el segundo exportador de
castafas en el mundo [13].

Este trabajo tiene entre sus metas utilizar este residuo para preparar carbones activados
por un método quimico. Entre los resultados esperados de esta investigacion se
encuentra el de darle un valor econémico a la cascara de castafia y promover la posible
industrializacion de esta tecnologia a base de este recurso, contribuyendo a la generacion
de empleos en el pais, principalmente en las zonas selvaticas en donde se cultiva la

castana.
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OBJETIVOS

General

Estudiar el proceso de adsorcion de compuestos aromaticos (fenol, acido benzoico y
acido salicilico) empleando carbon preparado por activacion quimica a partir de la cascara

de castana.

Especificos

1) Preparacién de carboén activado por el método quimico utilizando acido fosférico
como agente impregnante y cascara de castafia como material precursor.

2) Determinar las mejores condiciones de preparacion del carbon activado, variando
la razén de impregnacion y la temperatura de activacion.

3) Determinar los pardmetros (pH, cantidad de adsorbente) que permitan obtener la
mayor capacidad de adsorcién de los compuestos aromaticos (fenol, acido
benzoico y acido salicilico) sobre carbén activado.

4) Realizar un estudio comparativo del proceso de adsorcién de estos compuestos
aromaticos por medio de curvas cinéticas e isotermas de adsorcion.

5) Correlacionar los datos experimentales con los modelos de isotermas de adsorcion

para cada compuesto estudiado.
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I. MARCO TEORICO

l.1 ADSORCION

Cuando la superficie de un sélido se encuentra en contacto con un fluido, liquido o gas,
hay una interaccién entre los campos de fuerzas de la superficie del sélido y los de dicho
fluido. Cuando las moléculas del fluido contactan la superficie de un sdlido, algunas de
estas moléculas se adhieren a la superficie, mientras otras escapan de ella. El fenédmeno
que resulta de este desbalance de fuerzas moleculares presentes en la superficie solida
se llama adsorcion, siendo el sélido el adsorbente y el fluido (gas o liquido), el adsorbato.
El proceso de adsorcién es la resultante de dos fuerzas, una de atraccion hacia la
superficie del sélido y la otra de repulsion.

Al iniciarse la adsorcién, la atraccién es mayor ya que toda la superficie se encuentra
disponible, conforme se va dando la adsorcién, queda menos superficie sélida libre y
decrece la velocidad de adsorcion mientras aumenta la velocidad de desorcion hasta
alcanzar el equilibrio (cuando ambas velocidades son iguales).

Esto da como resultado una mayor concentracion del fluido alrededor de la superficie
sélida que en la fase gaseosa o liquida. Por esta razoén, suele utilizarse a la adsorcién
como una técnica separativa.

El tipo de adsorcion que se da en un sistema adsorbato-adsorbente depende de la
naturaleza tanto del adsorbato como del adsorbente, la reactividad de la superficie, el

area superficial del adsorbato, la temperatura y la presién de adsorcion.

1.1.1 Descripcion del proceso de adsorcion

El proceso de adsorcién se da en una serie de etapas sucesivas como se muestra en la

figura 1.
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Figura 1. Etapas del proceso de adsorcion. (Tomado de Sepulveda, A. et al., 2008) [16]

Etapa 1. Difusion externa.
El adsorbato se aproxima a la superficie externa del sdlido, para lograrlo, debe vencer la

resistencia de una fina capa acumulada alrededor del adsorbente (interface sélido-fluido).

Etapa 2. Difusion interna.
Debido a que la superficie externa expuesta por las particulas tiende a ser menor al 1%

del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del sélido.

Etapa 3. La adsorcion del adsorbato.

En esta etapa, el adsorbato se adhiere a la superficie del adsorbente.

[.1.2 Tipos de Adsorcion

Segun la naturaleza de las fuerzas involucradas, la adsorcién es de dos tipos: fisisorcién y
quimisorcion. En el caso de la fisisorcién, el adsorbato se encuentra unido débilmente a la
superficie del sélido por fuerzas de van der Waals, las cuales se asemejan a las fuerzas
de cohesidn involucradas en las condensacion de vapores a liquidos.

En cambio, la quimisorcién involucra un intercambio o una comparticién de electrones
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entre las moléculas de adsorbato y la superficie del adsorbente dando como resultado una

reaccidon quimica. La quimisorcion es la etapa inicial de cualquier proceso catalitico.
En la tabla 1 se muestran las diferencias entre fisisorcién y quimisorcién [14, 15]
Tabla 1. Diferencias entre adsorcién fisica y quimica (Tomado de Basal et al, 2005;

Barrow, G., 1975) [14, 15]

Fisisorcion

Quimisorcién
de

(verdaderos enlaces quimicos)

Enlaces débiles. Interacciones de van der|Enlaces fuertes corto alcance

Waals.

Entalpia de adsorcién esta entre los 10 y
20 kd/mol.

Entalpia de adsorcion se encuentra entre
40 y 400 kd/mol.

Al incrementar la temperatura, se reduce

la adsorcion. Es un proceso reversible.

Un incremento en la temperatura puede
favorecer la adsorcion. Es un proceso

irreversible.

La adsorcion toma lugar en cualquier

punto del adsorbente.

La adsorcién se lleva a cabo en puntos

especificos en la superficie.

Se lleva a cabo en una monocapa 0 en

Se realiza la adsorcién en una monocapa.

multicapa.

No existen reacciones superficiales tales |Pueden darse reacciones superficiales

como de neutralizacién, descomposicion, | (disociacion, catalisis, reconstruccion, etc.)

etc.

El adsorbato mantiene su identidad. El adsorbato cambia su estructura quimica

respecto al precursor.

.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion son las funciones matematicas mas usadas para describir los
procesos de adsorcién. Se construyen relacionando la capacidad de adsorcion del
adsorbente (q) versus la concentracion o presion en equilibrio de su precursor en el fluido,
manteniendo constante las otras variables involucradas (pH, masa del adsorbente, tiempo

de contacto, entre otras). Esta relacion depende considerablemente de la temperatura del
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sistema, por ello se obtiene a temperatura constante.

Cuando el proceso de adsorcion se lleva a cabo en un sistema sélido-gas, la isoterma nos
ayuda también a determinar el area superficial del adsorbente, el volumen de poros y la
distribucion de estos por tamafo. Asi también, proporciona informacién relevante sobre la
magnitud del calor de adsorcién y la adsortividad del gas o vapor sobre el adsorbente.

Los datos de adsorcién pueden ser representados por varios modelos de isotermas que
sirven para explicar las diversas formas que puede adoptar la isoterma. Entre estos, los
mas importantes son los de Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich, Brunauer-Emmet-
Teller (BET) y Dubinin.

[.2.1 Clasificacion General de las isotermas

Se clasifican en desfavorables y favorables segun sean convexas hacia arriba o concavas
hacia abajo, respectivamente [16]. En la figura 2, se muestran dichas isotermas en donde
n; es la cantidad de adsorbato y p; es la presion del adsorbato.

En un lugar intermedio de clasificacion, se encuentra la isoterma lineal, la cual representa
que la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracién o presién del precursor en el
fluido.

La adsorcion irreversible es muy favorable. En este tipo de adsorcion, al aumentar la

concentracién en el fluido, la cantidad retenida permanece constante.

Irreversible

Muy favorable

Pi

Figura 2. Isotermas de adsorcién. (Tomado de Montes, M. et al., 2008) [43]
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I.2.2 Isotermas de adsorcién en un sistema sélido-gas

En un sistema solido-gas, la isoterma a una temperatura dada relaciona la cantidad
adsorbida (n,g) en el material adsorbente a distintas presiones relativas (P/Py).
La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) clasifica las isotermas de

adsorcion en seis tipos, los cuales se muestran en la figura 3.

Dl
1o
ﬂ;:r_l

pip? plp” pipt

IV

Ny

pip° plp" pip”

Figura 3. Tipos de isotermas de adsorcion en un sistema solido-gas. (Tomado de Sepulveda, A. et
al., 2008) [16]

Tipo I: es conocida como la isoterma de Langmuir. En la zona de presiones relativas
bajas, la cantidad adsorbida aumenta rapidamente con la presion hasta alcanzar una
meseta (esta zona es céncava hacia el eje de las presiones relativas)

La cantidad adsorbida alcanza un valor limite a medida de que la presion relativa se
acerca a la unidad. Esta isoterma es caracteristica de sistemas microporosos en los que
hay una fuerte interacciéon adsorbato-adsorbente. En estos sistemas, los poros se llenan

con el adsorbato y la adsorcion se detiene cuando los microporos estan llenos.

Tipo Il: se pueden diferenciar tres zonas. La primera (a presiones relativas bajas) es
concava hacia el eje de las presiones relativas. La segunda, expresa que la cantidad
adsorbida aumenta casi linealmente con la presion relativa. Por ultimo, en la tercera, la

cantidad adsorbida aumenta drasticamente cuando las presiones relativas tienden a la
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unidad.

En este tipo de sistemas se da la formacién de una monocapa de adsorbato sobre la
superficie cuando las presiones relativas son bajas. A medida de que se incrementa la
presion relativa, se origina la formacion de una multicapa.

A la presion relativa de uno, en que la presion de trabajo es la presion de saturacién o
vapor del gas, se lleva a cabo la condensacion sobre la superficie.

Esta isoterma es frecuente en los solidos meso y macroporosos, ya que en estos no hay
impedimento de formacién de una multicapa a presiones relativas altas. El punto B indica

la presion relativa a la cual se formé la monocapa.

Tipo lll: es representativa de sistemas en los cuales las interacciones adsorbato-
adsorbente son muy débiles, y no se puede definir el punto B. Para observar una
adsorcion de manera apreciable, se requiere aumentar la presion relativa hasta cierto

valor.

Tipo IV: la zona inicial de esta isoterma se parece al Tipo Il, y es caracteristica de sélidos
MeSopOrosos.

Presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia al llenado y vaciado de los poros por dos
rutas diferentes: adsorcion y desorcién. Esto se debe a la no coincidencia de las

velocidades de adsorcion y desorcion en un determinado rango de presiones relativas.

Tipo V: a presiones relativas bajas, la curva es convexa hacia el eje de las presiones y
evidencia una débil interaccion adsorbato-adsorbente. Sin embargo, mientras va
aumentando la presion relativa, la afinidad adsorbato-adsorbente se incrementa. También

presenta ciclo de histéresis.

Tipo VI: se la asocia a una adsorcion capa por capa sobre superficies uniformes (llamada
isoterma escalonada). Es posible observar este tipo de isoterma en sistemas en los que
se produce un cambio de densidad o empaquetamiento en la fase adsorbida a cierto valor

de presion relativa.
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Fenémeno de histéresis:

Se produce en una adsorcion fisica, cuando la curva de adsorcion sigue un
comportamiento diferente que la curva de desorcion.
El origen de la histéresis se atribuye a la condensacion capilar del adsorbato en los poros
del solido. Las causas mas comunes de histéresis son:

1) Modificacion de la curvatura y de los angulos de mojado por presencia de

impurezas hidrofébicas.
2) Asimetria en la formacién y rompimiento del menisco capilar.
3) Presencia de poros irregulares en el adsorbente.

4) Expansion del adsorbente durante el mojado.

La IUPAC clasifica cuatro tipos de bucles de histéresis, los que pueden observarse en la
figura 4. El tipo H1 ocurre cuando las curvas de adsorcién y desorcidon son muy cercanas.
En este caso se encuentran poros estrechos, denominados poros cilindricos.

El tipo H2 incluye a los materiales con poros de cuerpo ancho y acceso estrecho,
llamados cuello de botella.

Por ultimo, los tipos H3 y H4, presentan una curva de adsorcion muy inclinada a P/Pq
intermedias y con una curva de desorcion de pendiente suave. Estos tipos corresponden

a materiales con poros laminares [17].

Volumen adsorbido

H1 H2 H3 H4

Presion relativa (P/P,)

Figura 4. Bucles de histéresis. (Tomado de Yates, M., 2002) [17]
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1.2.3. Isotermas de adsorcién en un sistema sélido-liquido

La adsorcién en un sistema sdlido-liquido es un proceso frecuente (ya que muchos
contaminantes se encuentran en solucién), pero a su vez es mas complejo que en un
sistema sélido-gas. Esto se debe a que el solvente podria participar en el proceso de
adsorcion (adsorcion cooperativa) compitiendo con el o los solutos por ocupar los centros

activos del adsorbente.

Las isotermas de adsorcidn en el sistema sdlido-liquido se obtienen relacionando la
cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente (ge) versus la concentracion del

soluto en el equilibrio (Ce)

La clasificacién de isotermas mas usada para los sistemas sélido-liquido es la de Giles y
Smith [18], en la que se propone cuatro clases de modelos: S, L, H y C, las cuales se
diferencian por el comportamiento inicial de la isoterma.

La del tipo S es convexa y la del tipo L es céncava en relacién al eje de concentracion del
soluto en la solucién, asemejandose a las del tipo Il y I, de la clasificacion de la [UPAC.
La del tipo H se caracteriza por una fuerte adsorcién del adsorbato a bajas
concentraciones, mientras que la del tipo C presenta un comportamiento lineal para bajas
concentraciones, caracteristica de un sistema no competitivo.

Asi también, para mostrar las diferencias que se encuentran a altas concentraciones de

soluto, se divide a las isotermas en los subgrupos 1, 2, 3,4 y 5.

La figura 5 muestra las isotermas de acuerdo con la clasificacion de Giles.
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Cantidad adsorbida
[
\ "\ ~
11' z

Concentracion en el equilibrio

Figura 5. Clasificacion de los tipos de isotermas en fase solido-liquido (Tomado de Giles y Smith,
1974) [18]

Para describir las isotermas de equilibrio para un solo componente existen muchos
modelos de isotermas. Entre los mas usados para un sistema soélido-liquido estan el de

Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich, entre otras.

a) Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich estd basado en la adsorcibn sobre una superficie
energéticamente heterogénea; es decir, los sitios de adsorcidon con la misma energia de
interaccion adsorbato-adsorbente se encuentran agrupados en pequefas areas,
sugiriendo que los sitios de enlace no son equivalentes.

Se caracteriza por la siguiente ecuacion:
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J. = KFC:/n

Ecuacion1.

Donde:

ge es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g™')
C. es la concentracion de soluto en la solucién en el equilibrio (mg L™)

Kr es la medida de la capacidad del adsorbente (mg™""L""g™)

n indica la intensidad de la adsorcion.
Los parametros Kg y n son determinados al graficar Inge vs. InCe
Ing, = InK. + (1/n)In(C,) Ecuacion 2.

b) Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, en cambio, es valido para la adsorcion sobre una superficie con
un numero finito de sitios idénticos, los cuales se consideran que estan homogéneamente
distribuidos sobre la superficie del adsorbente.

Se expresa de la siguiente manera:

~q,C,

0. = 1+bC Ecuacion 3.

Donde: qn, ¥ b son los parametros de Langmuir relacionados a la maxima capacidad de
adsorcion y la energia de enlace de la adsorcion, respectivamente.
ge es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g™)

C. es la concentracién de soluto en la solucion en el equilibrio (mg L™)

La ecuacion precedente puede ser linealizada como se muestra a continuacion:
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c, (1 1
— = (_J Cot— Ecuacion 4.

e

C
Donde b y g, son calculados al graficar (—j vs. Ce.

e

c) Isoterma de Elovich

Describe una adsorcién quimica sobre el adsorbente. Se asume que los sitios de
adsorcion aumentan con la quimisorcion [19].

Se expresa por la siguiente relacion:

—_ (_qe /qm)
qe /qm - KECee Ecuacion 5.

Donde:

Ke es la constante de equilibrio de Elovich (L mg™)

ge es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g™')
C. es la concentracién de soluto en la solucién en el equilibrio (mg L™)

dm €s la maxima capacidad de adsorcion

La forma linealizada es la siguiente:
In(qe /Ce) = In(KEqm)_ (qe /qm) Ecuacion 6.

d) Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin corresponde a una desviacion de la isoterma de Langmuir, la cual
se debe a las heterogeneidades de la superficie como la de los bordes de los planos de

crecimiento del cristal [20].
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Se expresa como

g, =RT /bIn(K;C,) Ecuacion 7.

Y su forma linealizada es la siguiente:
g, =RT /bIn(K;)+RT /bIn(C,) Ecuacion 8.

Donde:

R es la constante de los gases ideales (8,314 J mol" K™)
T es la temperatura absoluta (K)
b es la variacién de la energia de adsorcién (kJ mol™)

Kr es la constante de equilibrio de Temkin (L g™
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.3 MATERIAL ADSORBENTE: CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un solido amorfo, compuesto principalmente por carbono. Es un
material ampliamente usado como adsorbente por su gran area superficial y porosidad
altamente desarrollada [16].

Por su versatilidad, el carbon activado se utiliza en la eliminacién de impurezas en
liquidos y en corrientes gaseosas. En la mayoria de los casos, los contaminantes se
retienen por fisisorcion sobre la superficie del carbén activado por interacciones débiles
del tipo van der Waals.

La afinidad del carbon activado hacia moléculas polares es baja. Por esta razén, el carbén
activado se convierte en un adsorbente muy usado en el proceso de purificacion de
corrientes gaseosas cuando hay presencia de humedad, o cuando se trabaja en
disolucion acuosa. Los carbones activados pueden encontrarse en distintas formas. Las
mas comunes son en la forma granular y en polvo. El carbén granular es el que suele
usarse en el tratamiento de emisiones contaminadas por compuestos organicos volatiles
(COVs).

El carbon activado tiene una estructura microcristalina que deriva de la del grafito [16] Se
puede definir como un arreglo irregular de capas de grafeno, las cuales no estan
perfectamente orientadas respecto a su eje principal y se solapan de manera irregular. La

figura 6 muestra un esquema de la estructura del carbén.

Figura 6. Representacién esquematica de la estructura del carbén activado (Tomado de
Sepulveda, A. et al., 2008) [16]
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En algunos materiales carbonosos, el ordenamiento parcial de esta estructura es posible
si se trata térmicamente a altas temperaturas (sobre los 2000 °C). A este tipo de
materiales se les llama grafitizables [14]. A diferencia de estos, los derivados de
materiales lignocelulésicos (madera, huesos, cascara de frutas, etc.) no experimentan
este ordenamiento a altas temperaturas. En este caso, se habla de materiales no

grafitizables (Figura 7).

El carbono es el componente mayoritario de los carbones activados al estar presente en
un 85 a 95%. Sin embargo, los carbones activados contienen otros elementos como
hidrégeno, nitrégeno, sulfuro y oxigeno. Estos heteroatomos pueden provenir del material
de partida o ser introducidos durante las etapas de preparacion. Normalmente se
encuentran en la superficie del carbén activado formando complejos o grupos funcionales,
los cuales le confieren a la superficie propiedades polares y caracteristicas acido-base.

Se ha determinado que la composicion elemental de un carbén activado tipico es 88%

carbono, 0,5% H, 0,5% N, 1% S, y de 6 a 7% O (el resto son especies inorganicas)

\

E‘\\k N Ve 4
ZIPNA %
(a) Material grafitizable (b) Material no grafitizable

Figura 7. Tipos de materiales segun el grado de ordenamiento parcial de su estructura frente a un
tratamiento térmico (Tomado de Bansal y Goyal, 2005) [14]
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[.3.1. Porosidad del carbén activado

La capacidad de adsorcién del carbén activado, asi como su comportamiento, depende
directamente de su textura porosa y de su quimica superficial [14].

Dentro de la textura porosa, estan incluidos la superficie especifica, el volumen de poro y
la distribucion de tamafio de poro. La mayoria de los carbones activados tienen un area
superficial especifica del orden de 800 a 1500 m?/g y un volumen de poro del orden de
0,20 a 0,60 cm*/g.

Segun la IUPAC, los poros se clasifican en tres grupos: microporos, mesoporos y
macroporos.

Los microporos tienen tamafios menores a 2 nm y la adsorcion en estos poros ocurre a
través de su llenado y no hay lugar a efectos de condensacion capilar en ellos. La energia
de adsorcién es mayor a la de los mesoporos o superficies no porosas debido al
solapamiento de las fuerzas de adsorcion en las paredes opuestas de los microporos.
Estos poseen un volumen entre 0,15 a 0,70 cm’/g y su area superficial especifica
constituye el 95% del area superficial total del carbdn activado.

Los mesoporos tienen dimensiones efectivas mayores a los microporos. El tamafio de
poro esta dentro del rango de 2 a 50 nm y su volumen suele variar entre 0,1 y 0,2 cm?/g.
El area superficial de estos representa a lo mas el 5% del area superficial total del carbén
activado. En estos poros se da la condensacién capilar del adsorbato y las isotermas de
adsorcion de estos materiales mesoporosos muestran la formacion de un ciclo de
histéresis.

Los macroporos, en comparacion a los microporos y mesoporos, no contribuyen
significativamente al area superficial del adsorbente, constituyendo a lo mas 0,5 m?/g de
esta.

El tamafno de los macroporos es mayor a los 50 nm y se encuentra frecuentemente en el

rango de 500 a 2000 nm. Tienen un volumen de poro que esta entre 0,2 y 0,4 cm®/g.

1.3.2 Quimica superficial del carbon activado

La quimica superficial del material se determina por la composicion quimica de su

superficie. En el caso de los carbones activados, las perturbaciones en la estructura
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elemental microcristalina debido a la presencia de imperfecciones, da origen a una
variacion en el arreglo de las nubes electrénicas del esqueleto de los carbonos, lo que
crea electrones desapareados y valencias parcialmente saturadas. Estas caracteristicas
son las que definen las propiedades de adsorcién del carbén activado, especialmente por

tener compuestos polares y polarizables.

Los grupos superficiales mas importantes en el carbén son los oxigenados (figura 8). En
principio, cada agente activante y las reacciones quimicas que se producen en el interior
del material (reacciones de oxidacién, condensacion entre otros), introducen distintos
grupos oxigenados superficiales y en cantidades diferentes, lo que permite disefar la

quimica superficial del carbén partiendo de su aplicacion [16].
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Figura 8. Representacién esquematica del caracter acido de algunos grupos oxigenados y del
caracter basico de los electrones deslocalizados en el plano basal y de otros grupos oxigenados
(Tomado de Menéndez, 2010) [46]
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.4 PREPARACION DEL CARBON ACTIVADO

1.4.1 Materia prima

La materia prima para preparar el carbon activado puede ser cualquier material rico en
carbono. Algunos ejemplos son madera, huesos y cascaras de frutas, carbon mineral,
lignito, turba, etc. [16].

Las propiedades del carbon activado resultante dependen de la naturaleza del material de
partida y del procedimiento de preparacion. Por lo tanto, una madera con baja densidad y
gran cantidad de material volatil dara carbones activados con mayor fragilidad; mientras
que materiales mas densos como suele ser, por ejemplo, la cascara de coco da como

resultado carbones con alta resistencia mecanica.

[.4.2 Métodos de activacion

1.4.2.1 Activacion fisica

La activacion fisica se realiza en dos pasos. Esta involucra la carbonizacién de un
material de alto contenido de carbdn seguido de la activacion del material resultante a una
temperatura elevada en presencia de gases oxidantes. Algunos gases empleados son el
diéxido de carbono, vapor de agua, aire 0 mezclas de ellos.

El rango usual de temperaturas de carbonizacion es de 400 a 850°C. Mientras que el

rango de temperaturas de activacion es de 600 a 900°C [21].

1.4.2.2 Activacion quimica

En la activacién quimica, los pasos de carbonizacion y activacién se llevan a cabo
simultdneamente. En un solo paso y a bajas temperaturas, se mezcla el precursor con
agentes quimicos activantes, los cuales pueden actuar como agentes deshidratantes y
oxidantes, como resultado, se obtiene una mejor estructura porosa. Los agentes quimicos
mas usados son el ZnCl,, KOH, H3PO,.

La activacién quimica se ha usado en la mayoria de los estudios en semillas de olivo,
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mazorca de maiz, cascara de arroz, cascara de la yuca, cascara de avellanas, cascara de
manies, cascara de almendras, etc. [21].

La activacion quimica también puede llevarse a cabo en dos pasos, en los que la
activacion se da a dos rangos distintos de temperatura. De acuerdo a los resultados de
las investigaciones realizadas por Loannidou y Zabaniotou [16], este proceso es mas
efectivo y da carbones con mayor porosidad. Por lo tanto, con este método se podria

obtener un carbdn activado con mayor area superficial.

1.4.2.3 Activacion por pirélisis al vapor

Es un tratamiento que involucra solo un paso, en el cual el residuo agricola organico es
calentado a temperaturas moderadas entre 500-700°C bajo un flujo de vapor puro, o
calentado a 700-800°C bajo un flujo de vapor. Se suele utilizar una velocidad de
calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una temperatura final entre 700-800°C. El
procedimiento requiere mantener la muestra a la temperatura final, con un flujo constante
de vapor, durante una a dos horas [21].

El proceso se da en ausencia de oxigeno.

1.5. COMPUESTOS AROMATICOS EN ESTUDIO

[.5.1 El &cido benzoico

El acido benzoico es ampliamente usado como preservante de alimentos o como un
compuesto intermedio de reaccion, por lo que suele estar presente en las aguas

residuales, domésticas e industriales.

Este acido esta presente también en la manufactura de plastificantes, farmacéuticos,
perfumes, agente de laboratorio, ingrediente de unglentos antisépticos para el
tratamiento de infecciones de la piel. En la tabla 2 se muestra las caracteristicas del acido

benzoico.
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Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del acido benzoico

Nombre sisteméatico(IUPAC) Acido benzoico
Otros nombres Acido bencenocarboxilico, acido
bencenoférmico, benzoato, acido

bencenometanoico, acido dracilico, acido

fenil carboxilico, acido fenolférmico

Férmula molecular C6 H5COOH

Estado de agregacion Sdélido

a condiciones normales

Apariencia Escamas blancas o cristales en forma de

agujas con olor a benzaldehido

Densidad 1,2659 g/cm® (20°C)
Punto de fusion 121,25 °C
Punto de ebullicion 2492 °C
Masa molar 122,12 g/mol
PKa 4,2
Solubilidad Soluble en alcohol, éter, cloroformo,

benceno, sulfuro de carbono, tetracloruro
de carbono. Poco soluble en agua
Solubilidad en agua 0,29 g/ 100 ml a 20°C

Toxicidad

No es cancerigeno. El limite detectable es de 1700 mg/kg [19, 40].

Su inhalacién produce irritacion del tracto respiratorio, nariz y garganta; su ingestion,
nauseas Yy trastornos gastroentéricos. Dentro de sus efectos cronicos, esta el de causar

sensibilidad y alergias de la piel.

[.5.2 El acido salicilico

El acido salicilico es un betahidroxiacido que tiene la funcién de limpiar y exfoliar, por lo

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

F, 4
TESIS PUCP = gz}\gﬁg?m

DEL PERU

cual se usa mucho en tratamientos contra el acné o contra las imperfecciones de la piel.

En la tabla 3 se muestran las caracteristicas del acido salicilico.

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del acido salicilico.

Nombre sisteméatico (IUPAC) Acido salicilico

Otros nombres Acido o-hidroxibenzoico: acido 2-

hidroxibenzoico; acido ortohidroxibenzoico

Foérmula molecular C7 |_|603
Estado de agregacién Sdlido
Apariencia Sustancia cristalina blanca, sin olor y

sabor dulce-acre

Densidad 1,443 g/lcm® (20 °C)
Punto de fusién 159°C

Punto de ebullicion Descompone a 211°C

Masa molar 138,12 g/mol

oK, 2,98
Solubilidad Soluble en acetona. Parcialmente soluble
en agua fria.

Solubilidad en agua 0,29/100mL(20°C)

Toxicidad
Nocivo por inhalacion, ingestion y absorcion a través de la piel. Irritante. Efectos cronicos:
los experimentos de laboratorio han demostrado efectos mutagénicos. Puede causar dafio
al feto [60].
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1.5.3 El fenol

El fenol es el compuesto de mayor toxicidad entre los estudiados en este trabajo y
representa un serio problema para el medio ambiente, dado que es poco degradable y
tiene una alta toxicidad. Como derivado del benceno, el fenol es un producto quimico y
esta presente en industrias como: la petroquimica, refinerias de aceite, industria de
pintura, de pesticidas, y farmacéutica.

El fenol se encuentra también en la produccidon o manufactura de explosivos, resinas
sintéticas, textiles, desinfectantes, en la industria del papel, cuero, jabén, juguetes y

productos agricolas [22,23]. En la tabla 4 se muestran las caracteristicas del fenol.

Tabla 4. Propiedades fisicas y quimicas del fenol.

Nombre sisteméatico (IUPAC) Fenol
Férmula molecular C,H,O
Estado de agregacion Sdlido

Apariencia Cristales de incoloros a amarillos o
ligeramente rosados.
Densidad 1,06 g/cm® (20 °C)
Punto de fusién 43°C
Punto de ebullicion 182 °C

Masa molar 94,1 g/mol
PKa 9,95 (25°C)

Solubilidad Solubilidad en agua moderada

Solubilidad en agua

8,3g/100mL (20°C)

Toxicidad

El fenol tiene un efecto marcadamente corrosivo en cualquier tejido. Cuando entra en
contacto con los ojos puede producir lesién grave y ceguera. En contacto con la piel no
causa dolor, pero si una mancha blanca en la zona expuesta. Si el producto quimico no
se limpia rapidamente puede provocar quemaduras graves o intoxicacion sistémica.

Este compuesto presenta toxicidad directa en el organismo humano (siendo su limite

maximo permisible, 1mg/L en agua potable) [2].
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IIl. PARTE EXPERIMENTAL

I.1. MATERIAL DE PARTIDA: CASCARA DE CASTANA

La cascara utilizada es el fruto del arbol llamado Castafo, Castanea sativa o C. vulgaris.
Esta cascara de la castafia proviene de la Amazonia peruana. Es de consistencia dura y
compacta. Para el estudio realizado se trozé6 la cascara en pedazos pequefios.

Se realizé un analisis previo de la materia prima, el cual consistid en la determinacién del
porcentaje de humedad, material volatil, cenizas y contenido de carbén fijo en la cascara
de castafia. El procedimiento seguido fue el siguiente:

Primero se llevaron dos crisoles a calentar en la mufla a 700°C por aproximadamente una
hora y se colocaron a continuacion en el desecador. Luego, en cada uno de estos crisoles
se peso alrededor de 5 g de materia prima (M1), se llevaron a la estufa a 110 °C por una
hora; luego, se colocaron en el desecador hasta que se enfriaran y posteriormente se
pesaron (M2).

Después, se llevaron las muestras secas al horno a 700 °C. Una de las muestras se dejo
por 15 minutos para determinar su peso y la cantidad de material volatil (M3) y la otra, por
una hora, para determinar el contenido de cenizas (M4).

Para hallar los porcentajes de humedad, material volatil y cenizas se usaron las siguientes

ecuaciones:
%humedad = (M] x100
M1 Ecuacion 9.
%volatiles = wxmo
Ecuacion 10.
] (M4)
%cenizas = =x100
M1 Ecuacioén 11.
%Humedad+% Materia Volatil+% Cenizas+% Carbon fijo=100% Ecuacion 12.
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Il. 2. PREPARACION DEL ADSORBENTE

La materia prima (cascara de castana) fue cortada en pedazos de aproximadamente
1cm?®, lavada primero con agua y jabén de glicerina, y luego con una solucién etandlica al
5%. Seguidamente se llevé la materia prima a secar a una estufa a 80 °C.

Para la preparacién del carbon activado se siguieron las etapas descritas a continuacion:
a) Impregnacion
Se pesaron 30 g de la cascara de castafa. Luego, estas se impregnaron con 250 mL

de soluciones de H3;PO, a concentraciones conocidas, detalladas en la Tabla 5.

La impregnacion se realizé en un rotaevaporador a temperatura constante.

Tabla 5. Condiciones de preparacion de los carbones activados.

Condiciones de Preparacion

Agente impregnante H3PO,
Temperatura (°C) 80
Tiempo de contacto (h) 3
Masa del precursor (g) 30
Concentracion de la solucion (mol L'1) 2,04; 4,08; 6,12
Relacién agente impregnante (g)/precursor (g) 0,5, 1,0; 15

b. Secado:

El secado del material impregnado se realizé en vacio a la temperatura de 90 °C, en
un rotaevaporador. Luego, el material impregnado se termind de secar en la estufa a
la temperatura de 80 °C por 24 horas.
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c) Activacion

El material impregnado seco se colocd en un reactor tubular de acero inoxidable en
forma de U de 5,8 cm de diametro interno. A este reactor se le conectd una

termocupla para verificar la temperatura en el interior del reactor.

Luego de haber introducido el precursor impregnado en el reactor, se colocé este

dentro de una mufla para proceder a la calcinacion.

Durante todo el proceso de carbonizacion, se trabajé bajo atmodsfera inerte de

nitrégeno, para lo cual se pasé un flujo de 100 cm*/min. de N,.

La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min. y la temperatura de reaccion fue de
400, 500 y 600 °C por 1 hora. Se utilizaron rampas de temperatura de 30 minutos en
cada una a las temperaturas de 200°C y 300°C, y la temperatura final fue fijada de

acuerdo al ensayo estudiado entre 400 a 600°C.

d) Lavado y secado

El precursor carbonizado se lavé varias veces con aproximadamente 250 mL de agua
destilada caliente en el rango de temperatura de 70-90°C con agitacion constante

hasta que el pH de la solucién de lavado fuese neutro. Luego, se llevd el carbon a

secar a la estufa a 80 °C por 24 horas.

En la figura 9 se esquematiza el trabajo experimental realizado:
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Materia prima
(Cascara picada)

Y — H3PO, al 85%
Impregnacion T=80 °C, t=3h
con HaPOx Vol. Solucién

impregnante= 250mL

A
Secado al vacio

A

Secado en estufa T=80°C
t= 24h

m=30g
Flujo de N, =100cm®/min
Temp. de reaccion: 400,

Carbonizacién

500, 600°C
A
Lavado con agua pH=5,5 .
destilada y secado :[F_er2n4pH de secado= 80°C

Carbon activado

Figura 9. Etapas de la preparacion de los carbones activados.
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[1.2.1.Nomenclatura

Para el presente estudio se usé la siguiente nomenclatura:

C=ldentificacion del precursor

F=agente activante H;PO,

Los numeros que siguen representan la razén de impregnacion y la temperatura de

activaciéon. Por ejemplo, la muestra CF-0,5-400 se prepardé con una razén de 0,5

Oh3pos | Dprecursor Y S€ aACtivo a la temperatura de 400°C.

En la tabla 6, se muestran los carbones activados con acido fosférico y las condiciones a

las que se prepararon.

Tabla 6. Nomenclatura de los carbones activados.

Muestra | Relacion de impregnaciéon(w/w) | Temperatura de activacion(°C)
CF-0,5-400 0,5 400
CF-1,0-400 1,0 400
CF-1,0-500 1,0 500
CF-1,0-600 1,0 600
CF-1,5-400 155 400

ll. 3. CARACTERIZACION DEL MATERIAL

11.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Con el fin de estudiar la quimica superficial y realizar la determinacion de los grupos

funcionales en la materia prima (precursor) y en los carbones activados se realizd el

analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Se utilizd un

espectrofotometro Perkin Elmer modelo 1600, Seccién Quimica de la Pontificia

Universidad Catolica del Peru.

Las muestras se secaron en una estufa por aproximadamente 15 horas a una temperatura

de 100 °C. Luego, se pulverizaron y homogenizaron en un mortero de agata.
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Posteriormente, se colocd la minima cantidad de muestra con KBr en una relacion de
1/300 en una prensa hidraulica Perkin Elmer con la finalidad de preparar una pastilla, la
cual fue colocada en el porta muestra y analizada en el espectrofotémetro. El rango
espectral usado fue de 4000-400 cm™.

En todos los casos se graficaron las sefiales de transmitancia versus nimero de onda en
los espectros FTIR.

Adicionalmente, se hicieron analisis con la técnica FTIR-ATR (reflectancia total atenuada)

en algunas muestras, para ello se utilizé también el mismo espectrofotémetro.

[1.3.2 Método Boehm

La determinacion de los grupos acidos se basa en el hecho de que una base fuerte, como
el NaOH, neutraliza los centros acidos presentes en la superficie del carbon activado. La
determinacion de estos grupos acidos, se llevd a cabo siguiendo el método Boehm [24]
del siguiente modo: se pesé 0,25g de carbdn activado; luego, se agregé 50 mL de NaOH
0,1M (estandarizado con biftalato acido de potasio, KHP). Esta mezcla se agit6 por 24
horas a una velocidad constante. Después se tom6 20 mL de la soluciéon remanente y se
titulé con 0,1 M de HCI (estandarizado previamente con Na,CO3) usando como indicador
azul de bromocresol.

Con el volumen gastado de HCI(mL) se calculd las moles de grupos &cidos. Los

resultados fueron expresados en mmol H'/g carben activado-

11.3.3 Adsorcién y desorcién de nitrégeno (sistema sélido-gas)

La adsorciéon de gases es una de las técnicas empleadas para la caracterizacion textural
del carbén activado. En este caso se utilizé como adsorbato el N, gas.

Los ensayos se realizaron a 77 K, en el rango de presiones relativas entre 0,005 a 1.

Las pruebas de este estudio se realizaron en el Laboratorio de Fisicoquimica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. El instrumento usado para
realizar el analisis mediante el modelo de Brunauer Emmett Teller (BET) fue un equipo
Gemini VIl modelo 23901. La pureza del gas N, empleado para la adsorcion fue de
99,99%.
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La ecuacion del modelo BET es

P 1 (C-1)P
= + e
V,(P,-P) V. C CV_P, Ecuacién 13.

Donde:

V4= volumen adsorbido de N, por gramo de muestra (cm® g™

V= volumen de la monocapa por gramo de muestra (cm*® g™

Po= presién de saturacion de N, medido a condiciones normales (mmHg)
P= presion de equilibrio de N, (mmHg)

C= constante BET relacionada con el calor de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de N, se obtuvieron graficando el volumen adsorbido de N,
versus la presion relativa P/Pg.

Para la determinacion del &rea superficial (Sger) se correlacionaron los datos
experimentales con el modelo BET hasta presiones relativas 0,01<P/Py<0,4. Mediante un

analisis de regresion lineal, se determino el valor de V,, utilizando la ecuacién

1
m= P+M Ecuacion 14.

Donde a partir de la ecuacién 13 se selecciona:
P= valor de la pendiente de la recta
M= valor del intercepto
Calculo de SBET:

VN, A 107

Seer = v Ecuacién 15.

Donde:

V= volumen molar del gas a condiciones normales= 22414 cm® mol™ g™
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Na= nimero de Avogadro (6,023x10?® moléculas mol™)

0]
Anz= area proyectada por una molécula de N, (16,2 A)
10%°= factor de conversion de unidades para expresar el valor de Sget en m? g'1

Reemplazando valores en la ecuacién 16,
Sger = 4,353V, (m?g™) Ecuacion 16.

11.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis morfolégico de la materia prima y los carbones activados se llevd a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido en un microscopio electrénico marca Philips
modelo 505. El andlisis se realizd en el laboratorio de microscopia de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Para la realizacion del analisis, se trabajé con muestras en polvo, las cuales fueron

recubiertas con oro para hacerlas mas conductoras.

I1.4. DETERMINACION DEL TIEMPO DE CONTACTO MEDIANTE ENSAYOS
CINETICOS CON ACIDO BENZOICO, ACIDO SALICILICO Y FENOL

Para cada ensayo se trabajé con una serie de viales, cada uno conteniendo 10mg de
carbon activado con 10 mL de la solucién del compuesto en estudio (acido benzoico,
acido salicilico y fenol), con una concentracion inicial de 50 ppm.

Para la determinacion de la cinética de adsorcion, cada vial se mantuvo en agitacién por
un tiempo predeterminado, luego de lo cual la mezcla fue filtrada y la soluciéon remanente
fue analizada en el espectrofotometro UV. Con los resultados obtenidos se grafico la
capacidad de adsorcion versus tiempo para establecer el tiempo de contacto necesario
para que se alcanzara el equilibrio.

Previamente a las mediciones realizadas en cada ensayo de adsorcion, se hizo una curva

de calibracion de cada adsorbato, las cuales se muestran en el anexo 2.
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1.5. ISOTERMAS DE ADSORCION

I1.5.1. Efecto del pH

Los ensayos de adsorcion se realizaron en viales de vidrio de 10mL. Las condiciones
empleadas en cada ensayo fueron: volumen de solucion=10mL; cantidad de carbén
activado=10mg; velocidad de agitacion=400rpm. El tiempo de contacto adsorbente-
adsorbato se consider6 de 4 horas a fin de asegurar que la condicion de equilibrio fuera
alcanzada.

Se llevaron a cabo ensayos de adsorcion a pH acido. Esto se determiné en base a los
resultados de ensayos previos realizados en otros trabajos [37, 38], en donde se observé
que, en medio acido, la adsorcion del acido benzoico y el fenol mejoraba. Los valores de
pH estudiados fueron 2, 4 y 6, y el rango de concentracién sobre el cual se realizaron los
ensayos fue de 25 - 200mg L™,

Para regular el pH, se utilizaron soluciones de HClgay y NaOHg, en diferentes

concentraciones.

[1.5.2. Efecto de la cantidad de adsorbente

Los ensayos de adsorcion se realizaron en viales de vidrio de 10mL. Las condiciones
empleadas en cada ensayo fueron: volumen de solucion=10mL; cantidad de carbodn
activado=10mg; velocidad de agitacion=400rpm. El tiempo de contacto adsorbente-
adsorbato se consideré de 4 horas a fin de asegurar que la condicion de equilibrio fuera
alcanzada.

Se llevaron a cabo los ensayos de adsorcion con cantidades de carbon activado de 5, 10
y 20 mg en contacto con soluciones de acido benzoico, acido salicilico y fenol en un rango

de concentracién inicial de 25 — 200 mg L™.
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IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

lII.1. ANALISIS DE LA MATERIA PRIMA (cascara de castafia): DETERMINACION DEL
CONTENIDO DE HUMEDAD, VOLATILES Y CENIZAS

En la tabla 7 se muestran los resultados de los analisis realizados al precursor.

Tabla 7. Anédlisis proximo del precursor

Muestra %Humedad | %Material | %Cenizas %Carbon
volatil fijo
Cascara de castafa 16,465 79,850 0,409 3,276

La cascara de castaia es un material bastante duro y resistente al corte, a simple vista
tiene la apariencia de fibras compactadas semejante a la madera.

Adicionalmente, la cascara de castafia muestra un contenido de carbén fijo (3,28%) y un
bajo valor de cenizas (0,409%). Ambas caracteristicas son adecuadas en un material
organico para que pueda transformarse en carbén activado. Estos resultados estan
acorde con los reportados por Duman et al. [25], quienes prepararon carbén activado a
partir del cono del pino (Humedad 9,6%; Cenizas 0,9%; Volatiles 77,8%), el cual es un
material similar a la de la madera.

Se encontré similitud en la cantidad de material volatil de la cascara de castafia con la
cantidad reportada para la pepa de apricot (Humedad 5,12%; Cenizas 0,81%; material
volatil 80,24%) [26].

1.2 DETERMINACION DEL RENDIMIENTO DE LOS CARBONES ACTIVADOS

El célculo del rendimiento porcentual se calculé de la siguiente manera:

m
R(%) :( cA JxlOO Ecuacion 17.

Myp
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Donde:

Mca: masa del carboén activado (g)

muyp: masa del precursor(g)

En las tablas 8 y 9 se reportan los rendimientos obtenidos con los carbones activados de

este estudio.

Tabla 8. Rendimientos de los carbones activados a 400 °C preparados a distintas

razones de impregnacion.

Muestra Razon de
impregnacion Rendimiento (%)
(OHsros/g precursor)
CF-0,5-400 0,5 40,80
CF-1,0-400 1,0 32,98
CF-1,5-400 1,5 43,33

Tabla 9. Rendimiento de los carbones activados preparados a distintas

temperaturas de activacion e impregnados a 1,0 guspos/Qprecursor-

Muestra Temperatura de Rendimiento (%)
activacion (°C)
CF-1,0-400 400 32,98
CF-1,0-500 500 39,18
CF-1,0-600 600 41,23

Los rendimientos obtenidos se encuentran por debajo del 50% lo cual era un resultado

esperado teniendo en cuenta el contenido de carbén fijo (3,28%) y el alto contenido de

material volatil (79,85%) de la cascara de castafia. Rendimientos entre el 40 y 50 %

también se han obtenido en el Laboratorio de Catélisis y Adsorbentes de la Seccion
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Quimica con carbones activados con H3;PO,4 preparados a partir de la pepa de nispero [27] y

astillas de eucalipto [28].

Si se comparan los rendimientos porcentuales de los carbones activados obtenidos a distintas
razones de impregnacion (tabla 8), se puede observar que a la razén de 1 el rendimiento es

minimo.

En cambio, cuando se comparan los rendimientos de los carbones producidos a diferentes
temperaturas de activacién y a una misma razén de impregnacion (tabla 9), se observa una

tendencia ascendente del rendimiento conforme aumenta la temperatura de activacion.

Los autores Jagtoyen y Derbyshire [29] trabajando con madera de alamo amarillo y roble
blanco como precursores para preparar carbones activados a las condiciones de impregnacion
y temperaturas de activacion similares al presente trabajo, encontraron que sus rendimientos
de carbon se incrementaban con la temperatura de activacion. Esta tendencia es muy
semejante a la observada experimentalmente. Ellos sefalaron que los mayores rendimientos
se dan a temperaturas superiores a los 300 °C, ya que se llevan a cabo reacciones de

entrecruzamiento y reordenamiento de los biopolimeros.

ll. 3 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

I11.3.1. Andlisis de la quimica superficial de los carbones activados mediante

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica FTIR permitié conocer la quimica superficial del material de partida (cascara de
castafia), de los carbones activados con H;POQOy, y el efecto de la temperatura de activacion
sobre los grupos superficiales de los mismos. La importancia de esta técnica recae en que
permite tener informacion sobre los grupos funcionales presentes en la superficie de los
carbones activados, los cuales pueden tener un papel crucial en la adsorcion de
contaminantes organicos e inorganicos. Estos grupos funcionales superficiales le otorgan al
carbon activado propiedades hidrofilicas ya que incrementan la interaccion especifica ion -
dipolo y dipolo — dipolo [28]

Teniendo en cuenta que el material de partida es la cascara de un fruto, y considerando su
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aparente semejanza con la madera, se podria postular que el material seria un compuesto de
matriz compleja a base de fibra formada por polimeros naturales en los cuales la frontera de la

fibra estaria formada de microfibrillas de celulosa cristalina.

Los rangos tipicos para el contenido del biopolimero en maderas duras son: 42-50 % celulosa, 19-
25% hemicelulosa y 16-25 % lignina [31].

A continuacién se muestran las estructuras de la celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura 10)

(a) Celulosa

(b) Hemicelulosa

(c) Lignina

Figura 10. Estructura de los biopolimeros presentes en el precursor: (a) celulosa, (b) hemicelulosa
(c) lignina (Tomado de K. Haider et al., 1964; Jagtoyen y Derbyshire, 1998) [29, 32]
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a) Espectro FTIR del precursor: cascara de castana

El espectro FTIR de la cascara de castana que aparece en la figura 11 presenta una sefal

a 3426 cm™, la cual se asigna a la vibracién de estiramiento de compuestos OH.

A mayores longitudes de onda se aprecia una sefial a 2938 cm™, la cual se asigna a la

vibracion de tensién en alcanos y grupos alquilicos (C-H).

La sefial a 1740 cm™, se atribuye a la vibracién de la tensién del grupo carbonilo asociado

a un grupo éster, aldehido y/o lactona (C=0).

A 1648 y1595 cm™, dos picos superpuestos caracteristicos de la vibracién de los grupos
alquenos en conjugacion con anillos aromaticos o correspondientes a vibraciones de
tension propias de los dobles enlaces C=C. Al tipo de enlaces conjugados, se le asocia

también el pico que aparece a 1508 cm™ que se asigna a enlaces C-C.
La sefial a 1465 cm™ corresponde a vibraciones de flexion en el plano de C-H de grupos
alifaticos (CHs; y CH,); asi también, a 1369 cm™ se observa un pico caracteristico de la

vibracién de flexion en el plano de simetria de los grupos metilo.

A 1233 cm™ se observa un pico mas ancho, correspondiente a vibraciones de tension

asimétrica de C-O en ésteres (=C-O-C).

A 1163 cm™, una banda correspondiente al enlace C-O-C, y a 1125 cm™, una sefal que

indica la presencia del enlace C-O de fenoles (alcoholes secundarios).

A 1052 cm™, una banda ancha e intensa caracteristica de vibraciones de tension de C-O

en alcoholes primarios y secundarios.

Por ultimo, a 605 cm™ la flexion fuera del plano del —OH.
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Figura 11. Espectro FTIR de la materia prima: cascara de castafa.

b) Efecto del tratamiento térmico en la materia prima

Se comparan en la siguiente grafica los espectros FTIR de la materia prima con y sin
tratamiento térmico a 400°C.
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Figura 12. Comparacion de los espectros FTIR de la materia prima con y sin tratamiento térmico a
400 °C.

Con el tratamiento térmico se observa una reduccién de los grupos —OH, ya que
disminuye considerablemente la sefial a 3426 cm”. Ademas, desaparecen la sefial
correspondiente a la flexién fuera del plano del grupo —OH que se encontraba a 605 cm™
en el material precursor, y la sefial intensa a 1052 cm™ caracteristica de la vibracién por

tensién del enlace C-O en alcoholes primarios y secundarios.

De la comparacion de los espectros FTIR de la materia prima con y sin tratamiento
térmico a 400 °C, también puede notarse la apariciéon de sefiales entre 1700 y 1225 cm™

para la muestra con tratamiento térmico.
Las bandas alrededor de 1700 cm™ son causadas por vibraciones de estiramiento de C=0
de cetonas, aldehidos, lactosas y grupos carboxilo; la de 1600 cm™ es ocasionada por

una vibracion asimétrica del anillo aromatico, y la de 1225 cm™ se atribuye al enlace C-O.

c) Espectros FTIR de los carbones activados a distintas razones de impregnacién
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Los espectros FTIR de los carbones preparados con H;PO,4 a una misma temperatura de
activacion (400°C) y a tres distintas razones de impregnacion: 0,5; 1,0 y 1,5 gnspos/Qprecursor
se muestran en la Figura 13. Y en forma comparativa, se muestran los espectros FTIR-

ATR de los mismos carbones en el anexo 1.

Lo primero que se observa es una clara desaparicion de muchos grupos funcionales

presentes inicialmente en la cascara de castaia.

Se aprecia en todas las muestras la presencia débil de los siguientes picos
caracteristicos: a 3410 cm™ aparece la sefial que se le atribuye a los grupos —OH; a 1565
cm™, a los grupos alquénicos C=C. A 1155 cm™ se encuentra una banda ancha que indica
la presencia de especies fosforadas (P=0O, P-O-C, P-O-P), las cuales podrian ser
polifosfatos enlazados a las laminas de grafeno o polifosfatos adheridos a la estructura del

carbon. Estos grupos fosfatados provienen del Hz;PO,.

Se observa que a diferente razéon de impregnacion varia la intensidad de los grupos
funcionales C=C y especies fosfatadas. Cambios que también se aprecian en la sefial del
OH.

Este comportamiento puede atribuirse a un mayor efecto del agente activante. El acido
fosforico tiene un efecto deshidratante que se intensifica con el incremento de su
concentracién. Asi, cuando el H3PO, entra en contacto con el precursor, hidroliza los
enlaces glicosidicos de los biopolimeros (celulosa, hemicelulosa y lignina) acelerando la
deshidratacién y degradaciéon del material impregnado, y favoreciendo las reacciones de
condensacion aromatica entre las moléculas adyacentes, con la consiguiente evolucién de

productos volatiles gaseosos.
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Figura 13. Espectros FTIR de los carbones activados a distintas razones de impregnacion y
activados a 400 °C.

d) Espectro FTIR de los carbones activados a distintas temperaturas de activacion

En la figura 14, se muestran los espectros FTIR de los carbones preparados con H3PO, a

una razén de impregnacion de 1,0 guspos/Jprecursor Y @ tres distintas temperaturas de
activacion: 400, 500 y 600 °C.

Se observan senales similares para todos los carbones activados a distintas temperaturas
(las cuales son las mismas que para los carbones preparados a diferentes razones de
impregnacion). Si se comparan los espectros FTIR (Figura 14), se aprecia que al
incrementarse la temperatura de activacion hay una disminucion de las sefiales,
sobretodo, en la intensidad de los picos que corresponden a los grupos C=C y a las
especies fosfatadas. Asi también, se aprecia que la banda correspondiente al grupo OH,

se va haciendo menos ancha conforme se aumenta la temperatura de activacion.

Estas mismas sefales se pueden encontrar en otros trabajos realizados en el Laboratorio
de Catalisis y Adsorbentes en carbones preparados con otros materiales de partida: astilla
de eucalipto [28], tallos de eucalipto [30] y pepas de nispero [27].
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Figura 14. Espectros FTIR de los carbones activados a una razén impregnaciéon 1y a distintas
temperaturas de activacion

Todos los espectros FTIR de los carbones muestran los mismos picos sin ningun
corrimiento pero en diferentes intensidades por lo que se deduce que la formacién de los
grupos funcionales asociados a estas sefiales es debido a las reacciones de
deshidratacién y condensacion aromatica entre el precursor y el H;PO,4 u otras formas

acidas formadas con la temperatura de activacion.

Del estudio por FTIR se puede proponer que el proceso de activacion con H3POQO,, induce
a cambios quimicos en la estructura de la cascara de castafa (precursor) durante la
descomposicién térmica, favoreciendo la conversion de los compuestos alifaticos sobre
los aromaticos. El incremento de la temperatura de activacion disminuiye la intensidad de
las senales a causa de una mayor evolucién de productos volatiles (CO, CO,, CH,), y de

una intensificacién del efecto deshidratante del H;PO,4 por aumento de la temperatura.
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Comparacion del carbén activado CF-1,0-400 y la muestra con tratamiento térmico a
400°C

En la figura 15 se comparan los espectros FTIR (a) y FTIR-ATR (b) del carbdn activado
CF-1,0-400 con el obtenido de una muestra con tratamiento térmico.

CF-1,0-400
Muestra con

80+ tratamiento térmico a 400°C

70 4 a

60

50

40

Transmitancia(%)

30

20

| 1565
1155

L T p T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda(cm'1)

CF-1,0-400
Muestra con
tratamiento térmico a 400°C

99 4

1 b

97

Transmitancia(%)

89 . ; . ; .
4000 3000 2000 1000

Numero de onda(cm™)

Figura 15. Comparacion de los espectros FTIR(a) y FTIR-ATR (b) respectivamente, de la muestra
con tratamiento térmico a 400°C y del carbon CF-1,0-400.
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De la figura 15, se observa que el material de partida con tratamiento térmico no posee el
pico definido correspondiente a las especies fosforadas (a las que se les suele atribuir
bandas de 1300-900 cm™) por lo que puede corroborarse la accién del acido fosférico
sobre el material de partida. Asi también, puede observarse que la muestra con
tratamiento térmico posee un mayor numero de grupos superficiales que el carbdén
activado. Esto concuerda con los resultados mostrados por Guo y Rockstraw [31].

El acido fosférico actia como un catalizador acido que promueve reacciones de rupturas
de enlace, formacién de enlaces via procesos de ciclacién (la sefial a 1565cm™ de los
enlaces C=C lo evidencia), y condensacion, y facilita la combinacion con especies
organicas para formar puentes fosfatos y polifosfatos (la sefial a 1155 cm™ corresponde a
las especies fosforadas), que conectan los fragmentos de los biopolimeros. La adiciéon o
inserciéon de grupos fosfatos dirige un proceso de dilatacion que, después de la remocion
del acido, deja la matriz en un estado expandido con una estructura de poros accesible
[29].

e) Comparacion de los espectros FTIR del carbdén activado preparado a partir de la

cascara de castafa con los espectros FTIR de la celulosa y de la lignina

Considerando que los materiales lignocelulésicos contienen celulosa, hemicelulosa y
lignina, se plantea una comparacion entre los espectros FTIR obtenidos para la materia
prima (cascara de castana), los carbones activados preparados a partir de esta y los
espectros FTIR de estos biopolimeros puros (anexo 5), con la finalidad de determinar
analiticamente qué biopolimero se encuentra en mayor cantidad en las muestras.

A la temperatura final de activacion de 400 °C, el espectro FTIR de los carbones activados
preparados a partir de la cascara de castafia se parece mas al FTIR de los carbones
preparados a partir de celulosa (anexo 5). Asi también, el espectro de la materia prima
(Figura 11) se asemeja mas al de la celulosa. Sin embargo, algunas sefiales de los
espectros FTIR de los carbones (Figura 14) también indicarian que contiene lignina, por
ejemplo, la banda ancha (3400-2400 cm™) que se asocia a la presencia de los grupos
carboxilicos.

Ademas, puede notarse en los carbones activados a partir de la celulosa, que a mayores

temperaturas van disminuyendo las sefiales de 1700-1600. En cambio, en el carbon
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preparado a partir de lignina a mayor temperatura, las sefiales se incrementan.

A causa de esto, se puede establecer que la estructura del precursor estaria formada
mayoritariamente por celulosa, mientras que la lignina estaria en menor proporcién, dando
al material la fuerza necesaria para solidificar la pared celular del entorno.

Esto esta en concordancia con el hecho de que el porcentaje de celulosa es mayor (entre
42-50 %) en una materia prima basada en madera [29].

En resumen, en la tabla 10 se comparan los grupos funcionales presentes en los
espectros FTIR del carbén activado CF-1,0-400, de la muestra con tratamiento térmico a

400°C, y de los espectros de los carbones activados a partir de celulosa y lignina pura.

Tabla 10. Asignacién de las sefiales de grupos funcionales del carbén activado CF-
1,0-400, y la muestra de tratamiento térmico a 400°C con carbones activados a partir

de celulosay lignina puras.

Carbdn activado Muestra con Muestra de Muestra de Grupos

CF-1,0-400 tratamiento carbén carbén funcionales

térmico preparado con preparado con
celulosa [31] lignina [31]
3410 cm™ 3450 cm™ 3225,8 cm” 3419,4 cm” Grupo hidroxilo
(-OH)
1700 cm™ 1677,4 cm™ C=0 de cetonas,
aldehidos,

lactonas, y grupos
carboxilo.
1565 cm™ 1600 cm™ 1580,6 cm”™ 1612,9 cm™ Anillo

aromatico(C=C)

1400 cm™ Grupo metilo
(CHs)
1225 cm”' 1225,8 cm” 1258 cm”' Esteres
(enlace C-0O-C)

1155 cm’™ Esteres fosfato

(enlace-O-C) o
enlace O-C en P-
O-C, o enlace
P=0OOH
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[11.3.2. Determinacion de la acidez por el método Boehm

En la tabla 11 y en las figuras 16 y 17 se muestra la acidez de los carbones activados.

Estos resultados se determinaron por el método Boehm.

Tabla 11. Determinacién de la acidez de carbones activados a distintas razones de

impregnacion y temperaturas de activacion.

Muestra |NaOH calculado para Grupos acidos

la neutralizacion superficiales

(mmol) (mmol H'/g)
CF-0,5-400 0,26 1,04
CF-1,0-400 0,08 0,64
CF-1,5-400 0,09 0,72
CF-1,0-500 0,085 0,68
CF-1,0-600 0,105 0,84

Condiciones de ensayo: 0,25g de carbon; pH 5; agitacion a 400rpm.

1.1 5
1.0 1
0.9

0.8

Acidez (mmolH"/g)

0.7

0.6 —

. T . T . T .
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Razoén de impregnacion (gHaPm/gpmumr)

Figura 16. Relacién entre la acidez superficial de los carbones activados a 400°C versus la razén
de impregnacion.
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Figura 17. Relacion entre la acidez superficial de los carbones con una razén de impregnacion de
1,0 9Hspo4/Jprecursor VErsus la temperatura de activacion.

De la figura 16 se puede inferir que a una baja razén de impregnacion (0,5 grapos/Jprecursor)
se favorece la formacion de grupos acidos en el carbén activado.

En lo que concierne a la variacion de acidez en funcion de la temperatura (figura 17), se
puede observar que conforme aumenta la temperatura de activacién, va aumentando
también la cantidad de grupos superficiales acidos.

Los resultados de FTIR de los carbones activados a la temperatura de 400 °C (figura 13)
muestran que la intensidad de los picos asociados a las especies fosfatadas responsables
de la acidez disminuye al incrementarse la razén de impregnacion. Esta tendencia
también fue observada en todas las series de carbones activados con H;PO,, preparados
a partir de pepas de nispero [27], trabajo también desarrollado en el Laboratorio de
Catdlisis y Adsorbentes. Este comportamiento suele observarse para materiales
lignocelulésicos con grupos acidos intermedios y fuertes [31]

En general, considerando todos los tipos de grupos acidos, esta tendencia al variar la
razon de impregnacion hasta 1,0 guspos/Jprecursor COINCIde con lo reportado en la literatura
[31], como se aprecia en el anexo 6 para los componentes principales del material

lignoceluldsico: celulosa y lignina.
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En lo concerniente a los resultados mostrados en la Figura 17, se observa que a mayor
temperatura, el carbon activado presenta un mayor grado de acidez. Esto puede deberse
a que, en el caso de los materiales lignoceluldsicos, el biopolimero lignina se encuentra
envolviendo a las microfibrillas de la celulosa amorfa y hemicelulosa que se encuentran
en el interior de la estructura; y, por lo tanto, se ubica mas cerca de la superficie del
carboén activado. Al ser el método Boehm una técnica superficial, se estaria evaluando en

mayor proporcion los grupos funcionales superficiales correspondientes a la lignina.

Los trabajos de Guo y Rockstraw [31] muestran que la concentracion de los grupos acidos
intermedios y fuertes en la superficie de un carbén activado (obtenido a partir de lignina)

aumenta a temperaturas mayores a 400 °C.

[11.3.3. Analisis textural de los carbones activados

El andlisis textural de los carbones se realizé mediante la determinacion de la isoterma de
adsorcion de nitrogeno, en condiciones de presion y temperatura estandar (STP) en un
sistema solido-gas a la temperatura de 77K. La determinacion del area superficial se
calculd aplicando la ecuacion del modelo BET (Ec. 13)

En las figuras 18-20, se muestran las isotermas de adsorcién de los carbones con una
razon de impregnacion de 1 guspos/Jprecursor, Y @ diferentes temperaturas de activacion.

De acuerdo a la forma de las isotermas, estas se pueden identificar como del tipo 1V,
segun la clasificacion de la IUPAC [33], pero con una mayor tendencia al tipo | en el caso
del carbén CF-1,0-600. Adicionalmente, las isotermas muestran un ciclo de histéresis del
tipo H1 que se asigna a sélidos con poros cilindricos.

En la tabla 12 se muestra los resultados del area superficial especifica, el area
microporosa, el area mesoporosa, el volumen de microporo (Vmicro) determinado por el
método “t”, y el diametro de poro. Estos resultados fueron reportados conjuntamente con
el analisis de las isotermas por el laboratorio de Fisico Quimica de la Universidad

Nacional de Ingenieria.
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Figura 18. Isoterma de adsorciéon-desorcion de N, para el carbén CF-1,0-400.
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Figura 19. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el carbon CF-1,0-500.
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Figura 20. Isoterma de adsorcién-desorcion de N, para el carbon CF-1,0-600.

Tabla 12. Valores del area superficial especifica, &rea microporosa, area
mesoporosa, volumen de microporo y didmetro de poro de los carbones a

diferentes temperaturas de activacion.

Muestra Area Area Area Volumen | Volumen de | Diametro
superficial | microporosa| mesoporosa total de microporos | de poro
BET(m?/qg) (m?/g) (m?/g) poros (cm®qg) (nm)
(cm®Qg)
CF-1,0-400 | 1433,86 1393,51 40,36 0,840 0,781 2,34
CF-1,0-500 | 1175,79 1135,34 40,45 0,697 0,627 2,37
CF-1,0-600 | 1230,62 1215,98 14,64 0,686 0,656 2,22

Comparando los tres carbones se observa que el activado a menor temperatura (CF-1,0-

400), presenta una mayor area superficial y su estructura esta conformada principalmente

por microporos.
Los analisis térmicos realizados por Peralta [30] con carbones activados con H3;PO,

preparados a partir de tallos de eucalipto a diferentes temperaturas, indican que a partir

de 400°C se producen reacciones de condensacion aromatica entre las cadenas de los
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biopolimeros, con la formacion de CO, CO, y CH, en el interior del material, estos gases
al ser expulsados hacia el exterior, arrastran consigo parte de las laminas de grafeno,
generando la microporosidad caracteristica del carbon.

Para los carbones preparados a temperaturas mayores a 400°C, se observa una
reduccién del area, posiblemente debido a la contraccidn térmica producto de la elevacion
de la temperatura. En el caso de la muestra CF-1,0-600, este efecto afecta tanto la micro
como mesoporosidad.

[11.3.4. Analisis morfologico del precursor y de los carbones activados mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para poder apreciar la morfologia del precursor y de los carbones activados con mayor
nitidez, todos los carbones se recubrieron con una pelicula de oro para hacer la muestra
conductora, antes del analisis mediante microscopia electrénica de barrido

A continuacién se presentan en las figuras 21-25 las micrografias de cada carbdn con dos
tipos de aumento.

Materia prima (cascara de castana)
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Figura 21. Microfotografia de la materia prima mediante la técnica SEM (Aumentos 312x y 500x).

La apariencia de la materia prima sin calcinar (cascara de castafia) es de escamas
apiladas de forma desordenada. La estructura se muestra poco compacta, pueden

observarse intersticios entre “escama” y “escama”’. La materia prima muestra baja
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porosidad. Los poros que se pueden observar mediante SEM se encuentran en un rango

de 530-1230 nm.
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Figura 22. Comparacion del material precursor (izquierda) y el carbon activado CF-1,0-400
(derecha). Aumentos 5000x y 1250x, respectivamente.
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En lo que corresponde al carbén activado CF-1,0-400, se observa una mayor porosidad,

comparado con el material precursor (Figura 22), lo que evidencia el efecto del agente

activante en la estructura del material.

Carbon activado CF-0,5-400

a 23. Microfotografia del carbon activado CF-0,5-400 mediante la técnica SEM (Aumentos de
312x y 1250x).
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Figura 24. Microfotografia del carbén activado CF-1,0-400 mediante la técnica SEM (Aumentos de
312Xy 1250X)

Carbon activado CF-1,5-400

Figura 25. Microfotografia del carbon activado CF-1,5-400 mediante la técnica SEM (Aumentos de
312Xy 1250X).

Se observa que conforme se incrementa la razén de impregnacion aumenta la cantidad
de poros en el carbéon activado. El orden decreciente de porosidad, de acuerdo a los
resultados obtenidos por SEM, seria el siguiente:

CF-1,5-400 > CF-1,0-400 > CF-0,5-400

Este incremento es un resultado esperado teniendo en cuenta la mayor concentracion del
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agente activante. Esto promueve el aumento de los productos gaseosos, CO, CO, y CH,,
los cuales al ser expulsados con fuerza desde el interior del carbdn podrian generar una

mayor porosidad.

El trabajo de Jagtoyen y Derbyshire [29] mostré que la activacién con acido fosférico
promueve un proceso de dilatacion del material que, luego de la remocion del acido, deja
la matriz en un estado expandido con una estructura porosa. Esto se evidencia
claramente con los resultados obtenidos en este trabajo por la técnica SEM, la que
muestra una estructura muy porosa y confirma el efecto del agente activante al

incrementarse la razén de impregnacion en los carbones preparados.

I11.4. DETERMINACION DEL TIEMPO DE CONTACTO MEDIANTE ENSAYOS
CINETICOS

Se realiz6 una serie de ensayos cinéticos para determinar el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio en el proceso de adsorcion. Se usé una solucion con una
concentracién inicial de 50 ppm del compuesto aromatico en estudio (acido benzoico,
acido salicilico y fenol) y se utilizé una relacién de 1,0 g carbén/L; pH= 4; w= 400 rpm,

para todos los ensayos.
a) Acido benzoico
En las figuras 26 y 27 se muestran las curvas cinéticas obtenidas con los carbones

preparados con distintas razones de impregnacion y temperatura de activacion,

respectivamente.
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Figura 26. Curvas cinéticas del proceso de adsorcion del acido benzoico sobre carbones activados
a diferente raz6n de impregnacion.
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Figura 27. Curvas cinéticas del proceso de adsorcion del acido benzoico sobre carbones a
diferentes temperaturas de activacion.

En todos los casos, puede apreciarse que la cantidad de acido benzoico adsorbida es

bastante alta desde los primeros 5 minutos de contacto, luego aumenta en menor
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proporcion hasta alcanzar el equilibrio.

Del estudio cinético de la adsorcion del acido benzoico a la concentracién inicial de 50
ppm, puede observarse que el tiempo de contacto requerido para que la adsorcién
alcance el equilibrio es de aproximadamente 45 minutos en promedio.

Un factor que puede estar influyendo en la rapida adsorcion observada es la naturaleza
del adsorbato. Es posible postular que el proceso de adsorcidn se deberia a un
mecanismo que asocie la interaccion de los electrones 1 de anillo bencénico del
adsorbato con los electrones 1T deslocalizados en la superficie del carbon.

Trabajos anteriores relacionados con adsorcion de compuestos aromaticos sobre carbén
activado han explicado la interaccion adsorbato-adsorbente en base a esta interaccion
electronica “r - ” [9, 34, 35, 36].

Adicionalmente, el proceso de adsorcién es mayor por la presencia del grupo carboxilo en
el acido benzoico, dado que esto favoreceria la asociacién de la molécula a la superficie

del carbon.

En la Figura 26 se aprecia que la adsorcién se incrementa en los carbones con mayor
razon de impregnacién; sin embargo, cuando se varia la temperatura de activacion
(Figura 27), la adsorcion es mayor en el carbén activado a 400°C, pero disminuye

apreciablemente en la muestra CF-1,0-500.

Este comportamiento puede estar asociado al area superficial de dichos carbones (Tabla 12)
donde Sger del carbon CF-1,0-400 es mayor que en la muestra CF-1,0-500 al ser mas
microporosa. Para el carbon CF-1,0-600, la curva cinética es mas lenta en los primeros 30
minutos que en la muestra CF-1,0-400, pero luego logra la misma capacidad de adsorcion,
debido posiblemente a la menor mesoporosidad que presenta este carbdn en relacion con las

otras muestras (Tabla 12).

A continuacion se presenta la tabla 13 donde se comparan las capacidades de adsorcion

del acido benzoico en los carbones estudiados.
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Tabla 13. Cantidad de acido benzoico retenido en el equilibrio.

Muestra qi(mgg’)
CF-0,5-400 38,06
CF-1,0-400 38,54
CF-1,0-500 34,89
CF-1,0-600 38,56

Se puede establecer que la adsorcién del acido benzoico se ve influenciada en funcion del
area y porosidad (micro y mesoporosidad) del carbén activado y por las interacciones

electronicas entre adsorbato-adsorbente

b) Acido salicilico
En las figuras 28 y 29 se presentan las curvas cinéticas obtenidas en la adsorcion del

acido salicilico.
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Figura 28. Curvas cinéticas del proceso de adsorcidn del acido salicilico sobre carbones activados
a diferentes razones de impregnacion.
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Figura 29. Curvas cinéticas del proceso de adsorcion del acido salicilico sobre carbones activados
a diferentes temperaturas de activacion.

Para el caso del acido salicilico, a la concentracion inicial de 50 ppm, se aprecia que la
cinética de adsorcion es bastante rapida en los primeros 20 minutos y el tiempo de
contacto necesario para que la adsorcion alcance el equilibrio es de aproximadamente 60
minutos. En relacion con el adsorbente, se observa en las figuras 28 y 29 que todas las
curvas cinéticas son concavas hacia el eje del tiempo en la etapa inicial de la adsorcién.
En la tabla 14 se muestra la capacidad de adsorcién del acido salicilico en los carbones
preparados.

Entre los carbones con diferentes relaciones de impregnacion (Figura 28), la adsorcion es
mayor con la muestra CF-1,0-400, lo que puede deberse a varios factores: 1) una baja
resistencia del transporte de masa en la interfase hasta alcanzar la condicién de equilibrio
termodinamico, 2) una mayor porosidad del material, 3) la adsorcion puede estar también
asociada a las interacciones electrénicas “mr-1r”, descritas previamente.

Pero ademas, la mayor capacidad de adsorcion observada con relacién al acido benzoico,
puede deberse a que el acido salicilico posee dos grupos sustituyentes: el grupo hidroxilo
(-OH) vy el grupo acido carboxilico (-COOH), los cuales al estar ubicados préximos entre
si, pueden formar un puente de hidrégeno intramolecular (Figura 30), haciendo menor la

densidad electronica en el anillo aromatico, favoreciéndose la adsorcion.
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OH----Q

OH

Figura 30. Puente de hidrogeno intramolecular en la estructura de acido salicilico.

En la Figura 29 se observa que el carbéon CF-1,0-400 presenta al inicio una pendiente
mayor que los otros carbones alcanzando el equilibrio en menor tiempo. En general,

puede establecerse el siguiente orden en cuanto a la adsorcién del acido salicilico:
CF-1,0-500 = CF-1,0-400 > CF-1,0-600

Este comportamiento puede estar asociado al tamafio de la molécula de acido salicilico, el

cual es mayor que la del acido benzoico, por lo tanto se establece una selectividad de

forma que se ve favorecida en los carbones con mayor mesoporosidad, como ocurre en
las muestras CF-1,0-500 y CF-1,0-400 (Tabla 12)

Tabla 14. Cantidad de acido salicilico retenido en el equilibrio.

Muestra a(mg g™’
CF-0,5-400 34,99
CF-1,0-400 42,00
CF-1,0-500 43,53
CF-1,0-600 39,20
CF-1,5-400 35,02

De la tabla 14 se observa que los mejores carbones para remover el acido salicilico de la
solucion son el CF-1,0-400 y el CF-1,0-500.

¢) Fenol
En las figuras 31 y 32 se muestran las curvas cinéticas obtenidas en la adsorcién del

fenol.
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Figura 31. Curvas cinéticas del proceso de adsorcion del fenol sobre carbones activados a

diferentes razones de impregnacion.

En la Figura 32 se observa que el comportamiento de las curvas cinéticas es el mismo

para los tres carbones activados a diferente temperatura de activacion. La adsorcion de

fenol es muy rapida y el equilibrio se logra después de los 20 minutos de iniciado el

proceso.

En este caso, no se puede establecer que existan restricciones en cuanto a la porosidad

del carbon, dado que, a pesar de que los carbones presentan diferente area, la adsorcion

del fenol es practicamente la misma en los tres carbones (tabla 15) pero en menor

cantidad que para los acidos salicilico y benzoico. Esto ultimo puede deberse a la

presencia del grupo hidroxilo (dador de electrones), con lo cual se aumenta la densidad

en el anillo aromatico desfavoreciendo la adsorcion con relaciéon a los otros compuestos

aromaticos.
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Figura 32. Curvas cinéticas del proceso de adsorcion del fenol sobre carbones activados a
diferentes temperaturas de activacion.

Tabla 15. Cantidad de fenol retenido en el equilibrio.

Muestra a(mg g”)
CF-0,5-400 21,09
CF-1,0-400 22,29
CF-1,0-500 24,54
CF-1,0-600 25,04

l1l.5. ISOTERMAS DE ADSORCION DE LOS COMPUESTOS AROMATICOS

De acuerdo a los resultados obtenidos previamente se puede establecer que la muestra

CF-1,0-400 mostrd, en general, las mejores propiedades adsorbentes de los tres

compuestos aromaticos, por lo que se seleccioné este carbén activado para realizar los

sucesivos ensayos experimentales.
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I11.5.1 Efecto del pH

Las figuras 33 y 34 muestran las isotermas de adsorcién obtenidas para los acidos

estudiados a diferentes valores de pH.
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Figura 33. Isoterma de adsorcion para el acido benzoico. Efecto del pH.
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Figura 34. Isoterma de adsorcion para el acido salicilico. Efecto del pH.
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Figura 35. Isoterma de adsorcion para el fenol. Efecto del pH.

Para el caso del acido benzoico y el acido salicilico, se aprecian diferencias significativas
en el proceso de adsorcion al variar el pH. Cuando el pH es 2 y 4, las isotermas son del
tipo L2 segun la clasificacién de Giles. La isoterma L2 es ligeramente concava en la etapa
inicial del proceso de adsorcién, debido a posibles efectos de difusién. Por lo tanto, la
curva se asemeja a una isoterma del tipo | en un sistema sélido-gas.

El 4cido benzoico a valores de pH muy bajos se encuentra disociado. El grupo —-COOH
del acido disociado se orienta hacia la placa de grafeno (superficie del carbén) en forma
diagonal. Cuando el pH aumenta se favorece la formacién de dimeros tal como se

muestra en la Figura 36.

O T TTTt-~--HO

H“‘DH-H.___ 0

Figura 36. Dimero del acido benzoico.
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La especie formada se orienta de manera paralela a la placa de grafeno originandose una
mayor repulsion “m-1", desfavoreciendo asi la adsorcion. Este comportamiento es
evidente a pH=6, donde se observa para el acido benzoico una pequefa adsorcién a
concentraciones bajas, que luego se incrementa cuando la concentracién inicial del
adsorbato aumenta (Figura 33).

En el caso del acido salicilico (Figura 34) se presenta un comportamiento similar al del
acido benzoico. Pero en este caso, el compuesto posee dos grupos sustituyentes: el
grupo carboxilo (atractor de electrones) y el grupo hidroxilo (dador de electrones).

Este compuesto puede encontrarse, en medio acido, de manera disociada y protonado,
por tanto la densidad en el anillo seria menor y se favoreceria la adsorcién en mayor
proporcion al acido benzoico, tal como se muestra en los resultados obtenidos.

Cuando el pH se incrementa, se forma la especie dimerizada mostrada en la Figura 37.

(|}H
. /DH____O/,? | S
HO P

Figura 37. Dimero del acido salicilico.

Esta especie tiene una forma planar que al aproximarse a la placa de grafeno lo hace de
manera paralela aumentando la repulsion “m-11", esto desfavorece la adsorcién a
concentraciones bajas (Figura 34). La isoterma obtenida se aproxima al tipo Ill de la
clasificacién de la IUPAC.

En cambio, las isotermas de adsorcion de fenol tienden a ser lineales del tipo C1 segun la
clasificaciéon de Giles. Este comportamiento puede deberse a un mecanismo de adsorcion
no competitivo. Adicionalmente, la adsorcion de fenol presenta un comportamiento similar
independiente del pH. Este comportamiento puede deberse al pK, del fenol, el cual es de
9,95. Al ser este valor bastante alto frente a los pK, de los otros acidos, se espera que
todas las moléculas de fenol se encuentren protonadas a pH < 6, lo cual no afectaria al

proceso de adsorcion.

Como puede observarse a partir de las isotermas de adsorciéon y de los valores de “qc”
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para distintas concentraciones del compuesto aromatico en solucion, el carbén activado
presenta en general el siguiente orden de adsorcion: acido salicilico > acido benzoico >
fenol. Esto puede deberse a varias razones adicionales: 1) al peso del adsorbato [39], 2)
la solubilidad del compuesto aromatico, debido a que el adsorbato prefiere asociarse a la
fase solida frente a mantenerse en la liquida, 3) el nimero y tipo de grupos sustituyentes
en el anillo aromatico y 4) la diferencia energética entre el orbital HOMO del adsorbente y
el orbital LUMO del adsorbato.

A continuacién se muestran en la Tabla 16 las diferencias energéticas HOMO-LUMO.

En el anexo 3 se presentan los modelos estructurales de los compuestos aromaticos y los

valores de las energias de los orbitales frontera.

Tabla 16. Diferencia energética HOMOagsorbente-L UMOagsorbato determinada mediante

Hyperchem.

Adsorbato AE
Acido benzoico 7,877 eV
Acido salicilico 7,783 eV

Fenol 8,771 eV

La secuencia presentada concuerda con el orden descendente de peso molecular, el cual
es el siguiente: acido salicilico > acido benzoico > fenol; el orden descendente de
solubilidad del adsorbato en agua es fenol > acido benzoico > acido salicilico; y el orden
descendente de diferencia energética adsorbato-adsorbente es

fenol > acido benzoico > acido salicilico. De todo lo anterior, se puede establecer que el
carboén activado presenta una mayor afinidad por el acido salicilico (el de mayor peso
molecular, menor solubilidad en agua y menor diferencia energética HOMO iysorvente-
LU Moadsorbato)

Asi también, el orden de adsorcion puede vincularse con la acidez de los adsorbatos. Los
valores de pK, tienen el siguiente orden:

acido salicilico (2,98) < acido benzoico (4,2) < fenol (9,95), por lo que podria postularse
que el adsorbato mas acido es quien mejor interactia con la superficie de carbén

activado.
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[11.5.2 Efecto de la cantidad de adsorbente

En las figuras 38-40 se muestran las curvas de adsorcion para el acido benzoico, el acido
salicilico y el fenol, respectivamente.
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Figura 38. Cantidad adsorbida del acido benzoico vs. la concentracion en equilibrio. Efecto de la
cantidad de adsorbente.
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Figura 39. Cantidad adsorbida del acido salicilico vs. la concentracion en equilibrio. Efecto de la
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Figura 40. Cantidad adsorbida del fenol vs. la concentracion en equilibrio. Efecto de la cantidad de

Para este analisis se tomd en cuenta la cantidad adsorbida del compuesto aromatico
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isotermas no se apreciaba una diferencia en las curvas obtenidas en el analisis (como se
puede observar en las isotermas que se muestran en el anexo 4). Ello es debido a que en
el calculo de la capacidad de adsorcion (qe), este valor se afectaba inversamente por la
masa del adsorbente

En el caso del acido benzoico, las curvas de adsorcién fueron céncavas del tipo L1 de
acuerdo a la clasificacion de Giles. Este efecto fue mayor a medida de que se aumentaba
la masa del adsorbente, lo cual se podria asociar con la mayor cantidad de centros de
adsorcion en el carbdn. Por ejemplo, para 5mg de carbén activado se adsorbid

36,9 mg L™"; para 10mg se obtuvo 120,39 mg L™"; y para 20 mg se retuvo 141,27 mg L™. El
porcentaje de incremento de adsorcion del acido fue considerable al subir la cantidad de

adsorbente de 5mg a 10mg, aumentd hasta en 225 %.

Para el acido salicilico, el comportamiento de las curvas fue similar. Cuando se utilizé la

cantidad de adsorbente de 10 y 20 mg, las curvas resultaron concavas del tipo L1.

Asimismo, se observa el efecto de que a mayor masa del adsorbente, aumenta la
adsorcion por la fase sélida. La cantidad adsorbida de acido salicilico para 5mg de carbén
activado fue de 86,03 mg L"; para 10mg, de 125,55mg L"; y para 20mg, de 166,54 mgL"".
Se observa para este acido que el mayor incremento se encontré al variar la masa de

adsorbente de 5 a 10 mg, siendo este del 46 %.

Finalmente, en el caso del fenol, las curvas presentan una tendencia casi lineal, tal como
se observé para el efecto del pH. Para 5mg de carbdn activado, se hallé que la adsorciéon
fue de 31,24 mg L™'; para 10mg, de 59,34 mg L™"; y para 20mg, de 95,11 mg L. El mayor
incremento en la adsorcion se encontré también al aumentar la masa de adsorbente de
5mg a 10 mg (90%)

Se observa que el orden en la magnitud de la adsorcién a una misma cantidad de carbén
activado es: acido salicilico > acido benzoico > fenol. Este comportamiento coincide con el

observado al analizar el efecto del pH.

Se observo también que el parametro de cantidad de adsorbente tuvo un menor efecto
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que el del pH. Asimismo, puede verse para cada adsorbato un comportamiento particular
respecto a la cantidad de adsorbente, lo cual estaria indicando una influencia de la
naturaleza del adsorbato y de las interacciones adsorbato-adsorbente ya explicadas

anteriormente.

En resumen, de los resultados obtenidos se puede establecer que la remocién efectiva de
los contaminantes no puede atribuirse solo a la naturaleza, estructura porosa y grupos
funcionales del carbon activado (material adsorbente), sino que también influye la
naturaleza, las caracteristicas fisico quimicas del compuesto aromatico (adsorbato) y las

condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de adsorcién.

111.6. CORRELACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES CON LOS MODELOS DE
LAS ISOTERMAS

Para el modelamiento de los procesos de adsorcion en un sistema sélido-liquido se
emplean los modelos de las isotermas de Freundlich, Langmuir, Elovich y Temkin, siendo
los dos primeros los mas ampliamente reportados en la bibliografia. A continuacion se
presenta la correlacion de los datos experimentales con los mencionados modelos

linealizados.

[11.6.1. Isoterma de Freundlich

En las tablas 17 y 18 se muestran los parametros del modelo de Freundlich obtenidos
para cada uno de los ensayos de adsorcion. Donde el intercepto de la recta con el eje de
las ordenadas proporciona el valor de K; y de la pendiente se obtiene el valor de 1/n. De la
correlacion de los datos experimentales para los tres adsorbatos se observa una mayor
tendencia lineal en las isotermas en que se analizé el efecto de la cantidad de adsorbente.
Esto coincide con el principio de que a mayor masa de adsorbente en solucion, hay mayor

cantidad de sitios de adsorcion disponibles.
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Tabla 17. Parametros de Freundlich para cada uno de los adsorbatos estudiados a

diferente pH.

Adsorbato Valor de pH Parametros de Freundlich
K: (mg/g)(1/g)"" 1/n R?

Acido benzoico 2 5,498 0,611 0,906
4 4,991 0,708 0,929

6 1,566 3,239 0,861

Acido salicilico 2 33,117 0,390 0,983
4 13,592 0,512 0,997

6 8,559 7,076 0,974

Fenol 2 3,028 0,582 0,989

4 3,207 0,575 0,992

6 3,179 0,579 0,981

También se observa, en general, que los valores obtenidos de K; disminuyen mientras el
pH de la solucion aumenta, lo cual es el resultado de la mayor capacidad de adsorcion del

carbon activado en condiciones acidas.

Tabla 18. Pardmetros de Freundlich para los adsorbatos estudiados a distinta
cantidad de adsorbente.

Adsorbato Cantidad de Parametros de Freundlich
adsorbente (mg) | K: (mg/g)(1/g)"" 1/n R?

Acido benzoico 5 9,619 0,425 0,841
10 4,991 0,708 0,930

20 0,343 1,382 0,865

Acido salicilico 5 12,891 0,543 0,897
10 13,592 0,512 0,997

20 10,998 0,590 0,987

Fenol 5 4,794 0,466 0,946

10 3,207 0,575 0,992

20 2,221 0,663 0,988

Los valores de R? varian de 0,841 hasta 0,997. Los valores mas cercanos a la unidad
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fueron 0,929 para el caso del acido benzoico; 0,992 para el fenol; y 0,997 para el caso del
acido salicilico.

Los valores experimentales asociados con la adsorcion del fenol son las que mas se
acercan al modelo de Freundlich, dado que los R? son los mas cercano a 1 de los tres
adsorbatos. Sin embargo, en general, la isoterma de Freundlich describe bastante bien el
proceso de adsorcion de los tres adsorbatos, lo que indicaria que la superficie del

adsorbente es energéticamente heterogénea.

[11.6.2.1soterma de Langmuir

A continuacion se muestra en las tablas 19 y 20 los parametros de Langmuir obtenidos en
cada uno de los ensayos de adsorcion. Los valores de Q° indican la maxima capacidad de
adsorcion tedrica posible correspondiente a una monocapa de moléculas del adsorbato
sobre el carbén activado.

Aqui los resultados experimentales no se correlacionan bien con el modelo de Langmuir
en todos los casos (aparecen valores negativos).

En relacién con el pH, en los casos en que la correlacién es mayor coincide con los mas

altos valores de Q°.

Tabla 19. Pardmetros de Langmuir para los adsorbatos estudiados a distintos

valores de pH.

Adsorbato Valor de pH Parametros de Langmuir
Q°(mg/g) b(1/mg) R?

Acido benzoico 2 182,482 0,011 0,946
4 404,858 0,006 0,966

6 -3,154 -0,006 0,775

Acido salicilico 2 118,064 0,409 0,973
4 108,696 0,095 0,957

6 -0,162 -0,009 0,872

Fenol 2 61,199 0,022 0,969

4 86,919 0,020 0,989

6 66,534 0,0199 0,983
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Tabla 20. Parametros de Langmuir para los adsorbatos estudiados a distinta

cantidad de adsorbente.

Adsorbato Cantidad de Parametros de Langmuir
adsorbente Q°(mg/g) b(1/mg) R®
(mg)
Acido benzoico 5 101,626 0,023 0,975
10 404,858 0,006 0,966
20 -28,441 -0,019 0,821
Acido salicilico 5 151,057 0,051 0,823
10 108,696 0,095 0,957
20 120,773 0,060 0,999
Fenol 5 56,721 0,026 0,955
10 86,919 0,020 0,989
20 70,922 0,016 0,995

Al igual que con el modelo de Freundlich, el fenol es el adsorbato que tiene los
coeficientes de correlacion mas cercanos a la unidad, proponiéndose también este
modelo.

[11.6.3 Isoterma de Elovich

En las tablas 21 y 22 se muestran los parametros del modelo y se analizan los valores de
R?y K.
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Tabla 21. Parametros de Elovich para los adsorbatos estudiados a distintos valores

de pH.
Adsorbato Valor de pH Parametros de Elovich
Ke(L mg™) am(mg g™) R*

Acido 2 0,041 72,359 0,787
benzoico

4 0,022 135,685 0,689

-0,003 -14,885 0,811

Acido 1,393 45,290 0,996
salicilico

4 0,142 66,181 0,928

6 -0,001 -18,539 0,587

Fenol 2 0,026 46,361 0,815

4 0,032 42,088 0,927

6 0,027 46,948 0,804

Tabla 22. Pardmetros de Elovich para los adsorbatos estudiados con distinta

cantidad de adsorbente.

Adsorbato Cantidad de Parametros de Elovich
adsorbente Ke(L mg™) am(mg g7) R®
(mg)
Acido 5 0,092 40,850 0,653
benzoico
10 0,022 135,685 0,689
20 -0,008 -103,520 0,309
Acido 5 0,038 136,986 0,501
salicilico
10 0,142 66,181 0,928
20 0,125 68,213 0,990
Fenol 5 0,051 31,387 0,75
10 0,032 42,088 0,927
20 0,026 45,914 0,943
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La correlacién de los datos para la isoterma de Elovich da valores de R?> mas bajos que
con las otras isotermas. En este caso, tampoco se observa una buena concordancia de
los datos experimentales con el modelo. Ademas, los valores de Keg son bastante
pequefos indicando una baja energia de activacion para la quimisorcidn, estos valores

indican un aporte minimo a una quimisorcién.

[11.6.4 Isoterma de Temkin

En las tablas 23 y 24 se presentan los parametros del modelo de Temkin.

Tabla 23. Parametros de Temkin para los adsorbatos estudiados a distintos valores

de pH.
Adsorbato Valor de pH Parametros de Temkin
K+(L mg™) b (kJ mol™) R®

Acido 2 0,630 90,834 0,993
benzoico

4 0,177 62,493 0,994

6 0,018 147,682 0,738

Acido 2 1,081 90,355 0,980
salicilico

4 0,544 81,480 0,933

6 0,026 76,420 0,327

Fenol 2 0,136 144,156 0,904

4 0,146 145,539 0,948

6 0,141 141,448 0,904
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Tabla 24. Parametros de Temkin para los adsorbatos estudiados a distinta cantidad

de adsorbente.

Adsorbato Cantidad de Paradmetros de Temkin
adsorbente (mg) K+(L mg™) b (kdmol ™) R

Acido 5 0,325 126,504 0,895
benzoico

10 0,177 62,493 0,994

20 0,099 59,825 0,988

Acido 5 0,249 52,848 0,839
salicilico

10 0,544 81,480 0,933

20 0,531 88,319 0,990

Fenol 5 0,181 171,660 0,894

10 0,146 145,539 0,948

20 0,171 163,808 0,955

El maximo valor de R? para el acido benzoico es 0,994; para el fenol, 0,955; y para el

acido salicilico, 0,990.

Del analisis comparativo se puede establecer en promedio que las mejores correlaciones
de los datos experimentales se obtuvieron con los modelos de Freundlich y Temkin y fue
ligeramente mayor para el primer modelo, lo que permite establecer que el proceso de

adsorcion se llevo a cabo en centros activos energéticamente heterogéneos.

[11.7. ENSAYOS DE CINETICA DE ADSORCION

El estudio de la cinética en el proceso de adsorcidon es importante por las siguientes

razones:

1) Permite conocer el tiempo de interaccion adsorbato-adsorbente.

2) Permite determinar la etapa determinante de la adsorcion.
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Se realizaron ensayos de adsorcion del carbén activado con cada compuesto aromatico

estudiado con el objetivo de estudiar la cinética de adsorcion.

Los parametros usados fueron: concentracion inicial de los compuestos aromaticos=
50ppm; el volumen de solucion=10mL por alicuota de muestreo; y la cantidad de

adsorbente=10mg.

Se tomaron muestras en intervalos de 5 minutos por un tiempo total de 90 minutos en

promedio.

Con los datos obtenidos, se aplicaron los modelos de pseudo primer-orden segun
Lagergren (ecuaciones 18 y 19) y de pseudo segundo-orden (ecuaciones 20 y 21) para

analizar la cinética de adsorcion del acido benzoico, acido salicilico y fenol.
[11.7.1.Modelo de pseudo primer orden

Este modelo fue propuesto por Lagergren [41], y es ampliamente usado para la adsorcion
en fase liquida. Se basa en la diferencia existente entre las concentraciones del adsorbato
en el equilibrio y a un tiempo t de contacto.

La ecuacion diferencial es la siguiente:

dq _
dt

La forma linealizada se presenta a continuacion:

Koo (0 — Q)

Ecuacion 18.

lo — =1o
9(9, —q,) = log(q, 2303

Donde: g (Mg g”) y g:(mg g”') son las cantidades del compuesto aromatico adsorbido en

Ecuacion 19.

el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente; y k; (min™) es la constante de velocidad.
En las tablas 25-27 se muestran los parametros cinéticos obtenidos para los compuestos
aromaticos segun el modelo de pseudo primer orden.

La graficas de log (ge-q:) versus t no dieron como resultado lineas rectas para los tres
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adsorbatos y los valores de R? solo se aproximan a la unidad para la muestra CF-1,0-500
empleada para el acido salicilico. La fuerte desviacion de los valores de los parametros
indica que la adsorcién del acido benzoico, acido salicilico y fenol no se ajusta a un

modelo de pseudo primer orden.

Tabla 25. Parametros cinéticos para el acido benzoico segun el modelo de pseudo

primer orden.

Muestra ki(min™") | ge(mg g ™) | R?

CF-0,5-400 | 0,1682 | 67,4839 0,3290
CF-1,0-400 | 0,1010 | 3,3880 0,6252
CF-1,0-500 | 0,0685 | 4,4264 0,9713
CF-1,0-600 | 0,1068 | 15,4999 | 0,9800

Tabla 26. Parametros cinéticos para el acido salicilico segun el modelo de pseudo

primer orden.

Muestra ki(min™) | qe(mg g7) | R

CF-0,5-400 | 0,0925 | 6,3479 0,6269
CF-1,0-400 | 0,0852 | 6,4195 0,9819
CF-1,0-500 | 0,0342 | 8,7376 0,9983
CF-1,0-600 | 0,0547 | 8,9020 0,9397
CF-1,5-400 | 0,0337 | 3,1352 0,7447

Tabla 27. Pardmetros cinéticos para el fenol segun el modelo de pseudo primer

orden.

Muestra | ki(min”) [ qe(mgg”’)| R?
CF-1,0-400 | 0,0078 1,5451 0,1027
CF-1,0-500 | 0,0810 5,4893 | 0,4648
CF-1,0-600 | 0,0897 1,0329 0,055
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[11.7.2.Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho [42] para procesos de adsorcion en sistemas sélido-

liquido. Se representa por la ecuacién diferencial

dq
o = Ke(G—a) Ecuacion 20.

La forma linealizada se expresa por la siguiente ecuacion

t_ 12+it

q k, 0 Y Ecuacion 21.

Donde: q. (Mg g”) y q:(mg g”') son las cantidades del compuesto aromatico adsorbido en
el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente; y k, (3 mg”" min”) es la constante de
velocidad.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la correlacion cinética para los

tres compuestos aromaticos.
a) Acido benzoico
En las figuras 41 y 42 se muestra la correlacion de los datos experimentales obtenidos

con los diferentes carbones, segun el modelo de pseudo segundo orden. Los valores de

los parametros del modelo se presentan en la tabla 28.
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Tabla 28. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segundo orden para la

adsorcién del acido benzoico empleando diferentes carbones activados.

Muestra de ko(g mg* min) |ge(mg g | R?
carbon
CF-0,5-400 0,016 38,790 0,999
CF-1,0-400 0,046 39,063 0,999
CF-1,0-500 0,034 35,323 0,999
CF-1,0-600 0,016 39,651 0,999
—m— CF-0,5-400
\ —e— CF-1,0-400
1.6
_ 7
1.4 /o/
] /g
1.2 /=/
) v
‘o101 -/
@
go.a . |/
E v
:‘_0.6—- /'/
" 0.4 ]
] ./
0.2 :%
0.0 - T T ] T ; T ' T ’ T T T
0 10 20 30 40 50 60

t(min.)

Figura 41. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcién de acido benzoico empleando carbones activados preparados a distintas razones de
impregnacion.
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Figura 42. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcién de acido benzoico empleando carbones activados preparados a distintas temperaturas
de activacion.

Al examinar las figuras 41 y 42 se puede observar que los datos experimentales se
ajustan perfectamente al modelo de pseudo segundo orden, dado que los coeficientes de
correlacion (R?) son muy cercanos a la unidad y los valores de g, experimentales, se

aproximan a los g, calculados.

Para los carbones preparados con una misma razon de impregnacion se observa en la
tabla 28 que a medida de que se aumenta la temperatura de activacion, los valores de K,
disminuyen. Esta reduccion de la constante podria explicar la razén por la cual el proceso
de adsorcién requiere un mayor tiempo de contacto para que el sistema adsorbato -
adsorbente alcance la condicion de equilibrio (Figura 27).

En cambio, en los carbones preparados con una mayor razén de impregnacion (CF-1,0-
400), la constante de velocidad también es mayor, lo cual es coherente con el hecho de
que esta muestra adsorbié mayor cantidad de acido benzoico comparada con la CF-0,5-
400.
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b) Acido salicilico

En las figuras 43 y 44 se muestra la correlacion de los datos experimentales obtenidos
con los diferentes carbones, segun el modelo de pseudo segundo orden. Los valores de

los parametros del modelo se presentan en la tabla 29.

Tabla 29. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segundo orden para la

adsorcién de 4cido salicilico empleando diferentes carbones activados.

Muestra de ko(g mgt min) [ ge(mg g™ R?
carbodn
CF-0,5-400 0,023 36,088 0,999
CF-1,0-400 0,034 42,017 1,000
CF-1,0-500 0,013 43,592 1,000
CF-1,0-600 0,025 39,231 1,000
CF-1,5-400 0,059 35,039 1,000
—m— CF-0,5-400
. —e— CF-1,0-500
A CF-15-600
e
(@]
£
£
S
g e
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A/‘:;:/. ’
e
e
0 '/' T T T 1
0 20 40 60 80
t(min.)

Figura 43. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcion de acido salicilico empleando carbones activados preparados a distintas razones de
impregnacion.
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Figura 44. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcién de acido salicilico empleando carbones activados preparados a distintas temperaturas
de activacion.

De los resultados, puede observarse un comportamiento similar a lo obtenido con el acido
benzoico. Las figuras 43 y 44 muestran que existe una buena correspondencia lineal de
los datos cinéticos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden en todos los
carbones preparados.

Se aprecia al mismo tiempo que la constante cinética k., tiende a incrementarse en los
carbones activados con mayor razon de impregnacion; sin embargo, esta tendencia no se
cumple cuando se analiza los carbones con diferentes temperaturas de activacion. Este
efecto fue asociado con la porosidad del material, lo que estaria afectando la difusién del
adsorbato hacia el interior del carbén activado hasta alcanzar el equilibrio. Por otro lado,
los valores de g. son mayores a los obtenidos con el acido benzoico, lo cual es

concordante con lo observado experimentalmente.

c¢) Fenol

En las figuras 45 y 46 se muestra la correlacion de los datos experimentales obtenidos

con los diferentes carbones segun el modelo de pseudo segundo orden. Los valores de
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los parametros del modelo se presentan en la tabla 30.

Tabla 30. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segundo orden para la

adsorcién de fenol empleando diferentes carbones activados.

Muestra de ko(@ mgt min) | ge(mg g™ R?
carbon
CF-0,5-400 0,037 21,542 0,999
CF-1,0-400 0,176 22,502 0,998
CF-1,0-500 0,386 24,366 0,998
CF-1,0-600 0,091 25,304 0,999
—m— CF-0,5-400
—e— CF-1,0-400
3.04
.
2.5+
<~ 20
()]
g A
£ 154 . ®
ié, /'/./
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A
0.5+ Za
|
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0 10 20 30 40 50 60

Figura 45. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcion de fenol empleando carbones activados preparados a distintas razones de
impregnacion.
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Figura 46. Correlacion de los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden para
la adsorcién del fenol empleando carbones activados preparados a distintas temperaturas de
activacion.

De acuerdo con los valores mostrados en la tabla 30, los valores de R? son muy cercanos
a la unidad, lo que nos indica que el proceso de adsorcion de fenol sobre los diferentes

carbones activados se ajusta al modelo cinético de pseudo-segundo orden.

En este caso también se observa que la constante cinética k, es mayor en el carbdn
activado con una razén de impregnacién mas alta. Sin embargo, en los carbones
preparados con diferentes temperaturas de activacion, la constante k, es mayor en la
muestra CF-1,0-500, pero decrece drasticamente al emplearse el carbon CF-1,0-600,
posiblemente la porosidad y por ende, la difusion del fenol hacia los centros activos en el

interior del carbon se vuelva mas lenta por el tratamiento térmico.

Por otro lado, los valores de g. son menores que los obtenidos con los otros compuestos

aromaticos, lo cual concuerda con los valores experimentales observados.
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IV. CONCLUSIONES

1) Se sintetizaron carbones activados por activacién quimica de cascara de castana
obteniéndose materiales con micro y meso porosidad y con areas superficiales
entre 1176-1434 m?/g.

2) Al incrementar la razén de impregnacion y la temperatura de activacién en los
carbones preparados, aumenté su grado de porosidad confirmado por el analisis
morfologico SEM.

3) La retencién de los compuestos aromaticos sobre los carbones activados
preparados a partir de cascara de castafia es bastante rapida. El adsorbato que se
adsorbe mas rapido es el fenol. En promedio, bajo las condiciones elegidas, el
tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio fue de 4 horas en todos los casos.

4) Entre las variables de preparacién del carbén activado, la razén de impregnacién y
la temperatura de activacion tuvieron una influencia determinante en las
propiedades adsorbentes. En promedio, la mayor capacidad de adsorcién de los
compuestos aromaticos se obtuvo para el carbén CF-1,0-400.

5) Se evalué la capacidad de remocion de los compuestos aromaticos en solucion
sobre carbén activado. Se encontré que la capacidad de adsorcion de estos
compuestos presenta el siguiente orden descendente:
acido salicilico > &cido benzoico > fenol.

6) El proceso de adsorcion no solo depende de la porosidad y grupos funcionales
presentes en el carbon activado. Se encontré que también puede depender de los
siguientes factores: peso del compuesto aromatico, solubilidad del compuesto
aromatico, el numero y tipo de grupos sustituyentes en el anillo aromatico, la
acidez del compuesto aromatico (pK,), e interaccién adsorbato-adsorbente.

El acido salicilico presenta mayor capacidad de adsorcién, debido a que posee
mayor peso molecular, menor solubilidad en agua, mayor acidez y mayor
diferencia energética HOMO-LUMO.

7) Se encontrdé que la adsorcion del fenol es independiente del pH, mientras que la
retencién de los acidos salicilico y benzoico fue mayor cuando el pH fue menor a
4,

8) En promedio, el proceso de adsorcion pudo ser mejor correlacionado con el
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modelo de Freundlich, lo que permite establecer que el proceso de adsorcion se
lleva a cabo en centros activos energéticamente heterogéneos.

9) Para los tres compuestos aromaticos estudiados, se encontrdé que el proceso de
adsorcion presenta una buena correspondencia lineal con el modelo cinético de

pseudo segundo orden.
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V. RECOMENDACIONES

1. Estudiar como se afecta el proceso de adsorcion de los compuestos aromaticos en
presencia de uno o varios electrolitos disueltos en la solucion (fuerza idnica).

2. Ampliar el estudio de la caracterizacién fisico-quimica de los carbones mediante
analisis termogravimétrico y textural, del punto isoeléctrico y del calor de
adsorcion, para poder comprender mejor las interacciones adsorbato-adsorbente
involucradas en los procesos.

3. Realizar el estudio de la adsorcion de otros compuestos aromaticos, con distintos

sustituyentes, para verificar la tendencia encontrada en el presente trabajo.
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IX. ANEXOS

ANEXO 1

Espectros FTIR-ATR de los carbones activados a distintas razones de impregnacion
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Figura 47. Espectros de los carbones preparados a distintas razones de impregnacion.

Se aprecia que a medida de que disminuye la razén de impregnacion en los carbones, las

sefales se vuelven mas anchas, indicando posibles variaciones del entorno del grupo
funcional.
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ANEXO 2. Curvas de calibracion empleadas para la cuantificacién del &cido

benzoico, el 4cido salicilico y fenol.

a) Acido benzoico

Tabla 31. Datos de obtenidos para la curva de calibracién del acido benzoico.

Concentracion de acido Absorbancia
benzoico (ppm) a 268,1 nm
5 0,028
10 0,058
15 0,087
20 0,117
25 0,147
0.16
1 | y=-0.00175+0.00593
0144 | R%=0.9999
0.12
0.10—-

0.08

0.06

Absorbancia a 268,1 nm

0.04
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Figura 48. Curva de calibracion usada para la determinacion de la cantidad de acido benzoico en
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b) Acido salicilico

Tabla 32. Datos obtenidos para la curva de calibracion del acido salicilico.

Concentracion de acido Absorbancia
salicilico(ppm) a 295,4 nm
5 0,136
10 0,259
15 0,383
20 0,506
25 0,630
0.7 5
] y=0.01226+0.02469x
064 R?=0.9999
E 05-
v__
0
& 044
©
©
2
8 0.3
3
< 024

0.1 4
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Figura 49. Curva de calibracion usada para la determinacion de la cantidad de acido salicilico en
solucion.
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¢) Fenol

Tabla 33. Datos obtenidos para la curva de calibracion del fenol.

Concentracion de Absorbancia
fenol(ppm) a 269,90 nm
5 0,078
10 0,152
15 0,228
20 0,304
25 0,380
iy y=0.01523x
] R?=0.9999
0.35
: ]
a 0.30
»
& 0254
m 4
o
 0.20
3 ]
§ 0.15
<C
0.10 H
0.05 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25
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Figura 50. Curva de calibracion usada para la determinacion de la cantidad de fenol en solucién.
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ANEXO 3. Orbitales HOMOs y LUMOs de los adsorbatos y adsorbente, calculados
por el paquete HYPERCHEM version 7

Tabla 34. Valores de los orbitales HOMO y LUMO de los adsorbatos y del

adsorbente.
HOMO LUMO
Acido benzoico -10,169 eV -0,468 eV
Acido salicilico -9,461 eV -0,592 eV
Fenol -9,109 eV 0,396 eV
Modelo de carbon activado -8,375 eV -1,246 eV

Tabla 35. Diferencias energéticas entre el LUMO del adsorbato y el HOMO del

carbon activado y densidades en el anillo aromatico.

AE Densidad en el anillo
aromatico
Acido benzoico 7,877 eV -0,504
Acido salicilico 7,783 eV -0,513
Fenol 8,771 eV -0,647

Modelos estructurales

a) Acido benzoico

Figura 51. Molécula de acido benzoico
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b) Acido salicilico

OH

Figura 52. Molécula de &cido salicilico
c¢) Fenol

OH

Figura 53. Molécula de fenol.

d) Modelo de carbdn activado
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Figura 54. Modelo de carbon activado.
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ANEXO 4. Isotermas de adsorcion para los compuestos arométicos empleando

diferentes carbones activados. Efecto de la masa de adsorbente.

a) Acido benzoico
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Figura 55. Isoterma de adsorcion para el acido benzoico. Efecto de la cantidad de adsorbente.
b) Acido salicilico
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Figura 56. Isoterma de adsorcion para el acido salicilico. Efecto de la cantidad de adsorbente.
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c¢) Fenol

Figura 57. Isoterma de adsorcion para el fenol. Efecto de la cantidad de adsorbente.
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ANEXO 5. Espectros FTIR de la celulosa y la lignina puras.
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Figura 58. Espectros FTIR de los carbones activados preparados a partir de (A) Celulosa y (B)
Lignina (Guo y Rockstraw, 2006) [31]
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ANEXO 6. Grupos acidos para los principales componentes de los materiales
lignocelulésicos.
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Figura 59. Resultados de la titulacion Boehm de carbones preparados a partir de la celulosa y de la
lignina Kraft con diferentes razones de impregnacién a la temperatura de calcinacién de 400°C
(Tomado de Guo y Rockstraw, 2006) [31]
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