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CAPITULO 1 - INTRODUCCION

1.1. RESIDUOS

Ya desde sus inicios, la especie humana ha explotado los diversos recursos que la
naturaleza ha puesto a su alcance. En un largo periodo de tiempo el hombre vivié de los recursos
naturales sin consecuencia sobre el medio natural, ya que las actividades humanas estaban
integradas en los ciclos naturales y los subproductos de dicha actividad eran absorbidos sin
problemas por los ecosistemas naturales. A finales del siglo XVII, cuando comienza la
revolucion industrial, gracias al desarrollo de la ciencia y la técnica surgen nuevas actividades
industriales produciéndose una gran explosion demografica y econémica. En esta época se
empieza a arbitrar las primeras medidas con vistas a tratar técnicamente el incipiente problema
de los residuos que se generan ahora y son de tal naturaleza que ya no pueden asimilarse por los
ciclos naturales como hasta entonces.

A partir del siglo XX y especialmente de su segundo tercio, con la expansion de la
economia y los grandes avances técnicos, es cuando el problema empieza a tomar proporciones
criticas y a generar un gran impacto medio ambiental.

Los residuos! constituyen uno de los mayores problemas medioambientales con que se
enfrenta la humanidad, problema que adquiere una especial gravedad en el denominado mundo
desarrollado.

Son innumerables las definiciones que pretenden expresar con exactitud el concepto de
residuos. De ellas citaremos las siguientes: El profesor A. Viera define el residuo como “lo que
queda o resulta después de utilizar las cosas”, segun el profesor Folch “los residuos soélidos
urbanos y/o industriales, representan la fraccion no utilizable (o subutilizada) y rechazada de los
recursos materiales movilizados por el sofisticado ecosistema urbano y/o industrial”. Su
acumulacidn en el tiempo y en el espacio es consecuencia de la negativa social a asumir los
gastos de retorno de tales recursos a sus sistemas naturales de procedencia (bosque, campo, mina
etc.) donde se incorporarian espontaneamente a los procesos de circulacion ciclica de la materia.
La Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econémico (O.C.D.E), denomina "residuos" a
aquellas materias generadas en las actividades de produccion y consumo que no han alcanzado
ningun valor econémico en el contexto en que son producidas, o sea, aquello que su propietario
desecha por no serle util, comprendiendo, en el ambito de la utilidad, una posible cesion rentable
del producto.

El sistema econémico y de consumo actual, la elevada capacidad que tiene el hombre
para transformar el medio y el uso de productos de corta duracién, fabricados con materiales de
dificil descomposicion y reciclado, han provocado numerosos problemas ambientales. Los

desechos que originamos deben ser tratados de manera adecuada para que no contaminen. Las
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administraciones publicas y la industria asi como otros sectores de la sociedad se han implicado
en la correcta gestion de ellos pero, a pesar de estos avances, los residuos siguen constituyendo
un problema.

El volumen de residuos originados ha venido aumentando afio tras afio durante las
Gltimas décadas. La problematica, a su vez, es social y econdémica. Social porque puede provocar
problemas de salud; y econémica al no aprovecharse esos residuos, tanto como se pudiera, como
nuevos materiales, a través de la reutilizacion y el reciclaje. Este despilfarro de recursos ocasiona
un mayor coste econémico y sobre todo ambiental, ya que obliga a extraer nuevas materias
primas de la naturaleza. Esta situacion ha provocado que la generacién y gestion de los residuos
constituya un reto ambiental para las sociedades modernas y uno de los principales obstaculos
para lograr un desarrollo sostenible verdadero. Un problema de tal dimensién y complejidad
requiere de diferentes soluciones. Existen numerosas alternativas técnicas y tecnoldgicas
disponibles para mejorar los sistemas de produccion industrial y gestién de los residuos, jugando

un papel fundamental la implicacién social.
1.1.1. Clasificacion de residuos

Los residuos se pueden clasificar de diferentes maneras.

Tabla 1.1. Clasificacién de los residuos

Modo de clasificacion Tipos de residuos

Atendiendo a su naturaleza Peligrosos o no peligrosos

Segun su origen Domésticos, industriales, comerciales o
agricolas

Segun el &mbito de las competencias | Municipales y no municipales

de gestion

Los residuos peligrosos son aquellos que pueden ser explosivos, toxicos, cancerigenos,
nocivos o facilmente inflamables, entre otras caracteristicas. Muchas veces estan asociados a
desechos procedentes de industrias o laboratorios, aunque en los hogares también pueden
originarse algunos, tales como pinturas, disolventes o productos de limpieza. En el &mbito
municipal, los residuos domésticos son los generados en los hogares como consecuencia de las
actividades cotidianas. También se consideran como tales aquellos que se generan en los
espacios urbanizados (comercios, sector servicios, etc.) y los procedentes de la limpieza de la

calle y las zonas verdes.
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1.1.2. Impacto ambiental de los residuos

La creciente generacién de residuos derivados de la actividad humana constituye un
grave problema social y ambiental que se ha convertido en una cuestion de suma importancia
hacia la que se estan dirigiendo politicas de intervencion, informacion y gestion. La generacion
de residuos puede provocar los siguientes impactos negativos, referidos no solo al &mbito
ambiental, sino también al econémico, sanitario y social (Tabla 1. 2)

Tabla 1.2. Problematica asociada a la generacion de residuos

- Sobreexplotacién de recursos naturales

- Ocupacion del espacio

- Deterioro del paisaje

- Contaminacién del suelo, agua y aire

- Mayor riesgo de incendios - Olores

Problematica ambiental - Alteracion en los ciclos de vida de especies animales

- Enfermedades o muerte en seres vivos

- Bioacumulacion de sustancias en especies que pasan a la cadena
trofica y llegan hasta nosotros

- Aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero y
potenciacion del cambio climéatico

- Alta inversion en la gestion de los residuos y su mantenimiento
- Costes asociados a descontaminacion y restauracién de espacios
- Despilfarro de posibles materias primas no utilizadas

- Pérdida de valor econémico del suelo

- Deterioro del entorno

Problemaética social - “Compra-venta” de residuos que convierten las regiones mas
pobres en vertederos

- Proliferacion de animales transmisores de enfermedades en los
Problematica sanitaria lugares de acumulacién de residuos

- Contaminacion bacteriana

Problematica econémica

La Administracion esta realizando un gran esfuerzo a la hora de legislar en materia de
residuos para paliar los efectos negativos. Existe una normativa europea, estatal y autonémica,
que se materializa en nuestra Comunidad Auténoma en el Plan integral de residuos de
Extremadura 2009-2015 (PIREX).

Tabla 1.3. Legislacion mas importante relacionada con los residuos

Directiva 2008/98/CE, de 19 de noviembre,
sobre los residuos y por la que se derogan
determinadas Directivas

Directiva 2008/1/CE, de 15 de enero, de
Prevencion y control integrados de la
contaminacion, (IPPC)

Ley de Residuos y Suelos Contaminados
Legislacion Nacional 22/2011 de 28 de julio. Tipos de residuos, y
nueva jerarquia en la gestion.

Legislacion Comunitaria

5
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Plan Nacional Integrado de Residuos (PNIR)
2008-2015: Aprobado por la Secretaria de
Estado de Cambio Climético

Ley 5/2010, de 23 de junio, de prevencion y
calidad ambiental de la Comunidad
Auténoma de Extremadura

Legislacion Autonémica | Decreto 54/2011, de 29 de abril, por el que se
aprueba el Reglamento de evaluacion
ambiental de la Comunidad Auténoma de
Extremadura

1.1.3. Reciclaje

El reciclaje es una de las alternativas utilizadas en la reduccion del volumen de los
desperdicios sélidos. Es un proceso fisicoquimico o mecéanico que consiste en someter a una
materia 0 un producto ya utilizado a un ciclo de tratamiento total o parcial para obtener una
materia prima o un nuevo producto. También se podria definir como la obtencion de materias
primas a partir de desechos, introduciéndolos de nuevo en el ciclo de vida y se produce ante la
perspectiva del agotamiento de recursos naturales, macro econémico y para eliminar de forma
eficaz los desechos.

Gracias al reciclaje se previene el desuso de materiales potencialmente Utiles y se reduce
el consumo de nueva materia prima y de energia, la contaminacién del aire (a través de
la incineracién) y del agua (a través de los vertederos), asi como también disminuir las emisiones
de gases de efecto invernadero en comparacion con la produccion de plasticos.

El reciclaje es un componente clave en la reduccion de desechos contemporaneos y es el
tercer componente de las 4R (“Reducir, Reutilizar, Reciclar, Recuperar”).

Los materiales reciclables son muchos, e incluyen todo el papel y carton, el vidrio, los
metales ferrosos y no ferrosos, algunos plasticos, telas y textiles, maderas y componentes
electrdnicos. En otros casos no es posible llevar a cabo un reciclaje debido a la dificultad técnica
o alto coste del proceso, de modo que suele reutilizarse el material o los productos para producir

otros materiales y se destinan a otras finalidades, como el aprovechamiento energético.
1.1.3.1. Etapas del reciclado

La cadena de reciclado consta de varias etapas:

Recuperacién o recogida: que puede ser realizada por empresas publicas o privadas.
Consiste Unicamente en la recoleccidn y transporte de los residuos hacia el siguiente eslabén de
la cadena. Se utilizan contenedores urbanos de recogida selectiva (contenedores amarillo, verde,

azul, verde, gris y marron)
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Plantas de transferencia: se trata de un eslabon o voluntario que no siempre se usa.
Aqui se mezclan los residuos para realizar transportes mayores a menor costo (usando
contenedores mas grandes o compactadores mas potentes).

Plantas de clasificacion (o separacion): donde se clasifican los residuos y se separan
los valorizables. Residuos que si pueden reciclarse de los que no. La fraccién que no puede
reciclarse se lleva a aprovechamiento energético o a vertederos.

Reciclador final (o planta de valoracion): donde finalmente los residuos se reciclan
(papeleras y otros recipientes de plastico, etc.), se almacenan (vertederos) o se usan para
produccion de energia (cementeras, biogas, etc.)

1.1.4. Residuos sélidos de origen industrial. Materiales poliméricos

Entre los numerosos residuos sélidos de origen industrial se encuentran los materiales
poliméricos. Los polimeros desde el punto de vista quimico son moléculas muy grandes
formadas por un gran nimero de 4&tomos unidos entre si en un patron de repeticion y sintetizados
por la condensacion y las reacciones de polimerizacién de crecimiento de cadena cuyas
propiedades varian segun sus componentes o por la adicién o eliminacién de una o algunas de
sus unidades estructurales.

Durante las Gltimas décadas, el consumo de polimeros ha aumentado constantemente a
nivel mundial debido al aumento de la poblacién junto con la tendencia de las personas a mejorar
de forma progresiva sus condiciones de vida.

El espectro de aplicaciones de los polimeros es enorme y va desde los tejidos, muebles,
Gtiles y enseres de hogar, pasando por las piezas técnicas para las industrias de la construccion,
la automocion, la farmacéutica y la electronica, hasta los elementos de altisimas exigencias
utilizados en la industria aeronautica.

Desde el punto de vista comercial, por su gran importancia son de destacar dos materiales
poliméricos como la goma y el plastico. Asi, en 2015 la produccién global de estos tipos de
materiales (en millones de toneladas métricas, TM) ascendi6 a mas de 12 TM para la goma
natural y 14 TM para la goma sintética y a 322 TM para el plastico. La goma se utiliza sobre
todo en la fabricacion de los neumaticos de los vehiculos. En la actualidad se prevé que la
demanda de neumaticos a nivel mundial aumente a un ritmo del 4,3% anual hasta alcanzar unos
2.900 millones de unidades en 2017. Los pléasticos, en general, son utilizados principalmente en
envases, edificios y construcciones, automoviles, y asi sucesivamente ° .Especificamente, a
partir de un pléstico como el politereftalato de etileno (PET) se producen principalmente fibras
sintéticas para ropa (>60%) y botellas de plastico (= 30%) **.Por otra parte, también tienen una

gran importancia comercial, debido a una amplia gama de aplicaciones industriales, las mezclas
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formadas por un plastico como el polipropileno (PP) y una goma como el mondmero de metileno
propileno dieno (MPED) 2.ElI MPED es un copolimero que consta de unidades de etileno y
propileno como partes de la principal cadena del polimero. En 2015, la produccion mundial se
estimé en 27,8 TM para PET 3, = 60 MT para PP %y 1,26 MT para MEPD %5,

Al final de la vida atil, los neumaticos fuera de uso (NFU), el PET y las mezclas de
PP/MEPD (CV) de forma inevitable terminan siendo desechados y, en consonancia su consumo,
se generen grandes cantidades de materiales de desecho, cuyo destino final es muy probable que
dependa —entre otros factores- del nivel de desarrollo econémico y tecnoldgico de cada pais. Los
NFU, el PET y el CV desechados pueden ser abandonados por doquier o recogidos y apilados
en vertederos privados o publicos y en desguaces de coches. Dado que los termoplasticos de
poliolefinas no son materiales biodegradables '©7, tienen un prolongado impacto
medioambiental con posibles efectos dafiinos sobre la salud humana. De hecho, resulta que la

naturaleza tarda mas de 500 afios en descomponer un neumatico, en el mejor de los casos.

1.1.4.1. Neumaticos fuera de uso

En Espafia se generan unas 300.000 toneladas al afio de NFU que hasta fechas muy
reciente se han gestionado de la siguiente manera: el 11.1% se ha destinado a recauchutado; el
1.5% a reciclaje; el 4.6% a valorizacién energética en plantas cementeras autorizadas y la mayor
parte, el 82.8%, a vertido, abandono o deposito en vertedero, como ocurre en la mayoria de los
paises europeos.

También hay que tener en cuenta que entre tres y cinco millones de toneladas de NFU

se encuentran acumulados y almacenados en vertederos.

1.1.4.1.1. Importancia medioambiental de los NFU

Los neumaticos usados como residuo es un problema real al que debe encontrarse una
solucion urgente y tal vez definitiva, no perjudicial para el medio ambiente. La acumulacion
incontrolada de NFU en vertederos, que pueden incluso no ser autorizados, es una fuente de
emision de sustancias toxicas por descomposicion, incineracion o incendios accidentales, que
pueden contaminar el aire, el suelo y el agua 8 En la incineracién de NFU se generan
contaminantes ambientales que son perjudiciales para la salud humana. Destacan por su
peligrosidad el hollin, sustancias inorgéanicas (6xidos de carbono, 6xidos nitrégeno, didxido de
azufre, Oxidos de cinc, 6xidos de plomo, etc.) y sustancias organicas (xileno, benceno, fenoles,
etc.); ademas de particulas sélidas y aceite toxico 2. El hollin contiene cantidades importantes

de hidrocarburos aromaticos policiclicos, considerados como sustancias altamente cancerigenas.
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En la incineracion de los NFU, a partir de la materia inorganica presente en los mismos se
generan cenizas que pueden ser también peligrosas 2. Muchas especies quimicas son solubles
en agua, pasando a la cadena trofica y de ahi a los seres humanos. El cinc es particularmente
toxico para la fauna acuéatica. Otros efectos potencialmente nocivos de este tipo de materiales
suelen estar relacionados con el uso de aditivos quimicos durante su produccion. Tales aditivos
incluyen plastificantes de ftalato, retardantes de llama bromados, dioxinas, bifenilos policlorados
(PCB), hisfenol A (BPA), que son disruptores endocrinos 222 24, Por otra parte, también se
fomenta la reproduccion de mosquitos, roedores my otros animales dafiinos. Los mosquitos por
picadura transmiten fiebres y encefalitis, y su poblacion puede llegar a ser 4.000 veces mayor en
el agua estancada de un neumatico que en la naturaleza. Por ultimo, los neumaticos son piezas
excesivamente grandes y pesadas para que puedan ser tratadas en instalaciones de tratamiento

de basuras, en las que producen distorsiones debido a su tamafio y composicion.

1.1.4.1.2. Métodos de recuperacién y destruccion de NFU

La separacion de los componentes del neumatico (caucho, éxido de cinc, negro de
carbdn, tela y acero) implica la aplicacion de diferentes técnicas mecanicas, fisicas y quimicas.
La mayoria de los procesos de separacién que se llevan a cabo hoy en dia son usando los
procedimientos mecanicos (trituracion, molienda) y fisico (criogenacidn, cintas magnéticas,
diferencia de densidad de los materiales...) para separar los componentes del neumatico. La
separacion por métodos quimicos es mas restringida.

Una de las formas de separar la goma en polvo de los neumaticos es congelar las
cubiertas con nitrégeno liquido y golpearlas para que se liberen la estructura metalica o textil de
la goma, recogiéndose ésta en forma de polvo y el nitrégeno en forma de gas.

La recuperacion del caucho implica dos fases: una primera de trituracién o molienda del
neumatico y una segunda de donde se mezcla con diversos productos (aceites,
desvulcanizadores, etc.) y se introduce en una autoclave para su desvulcanizacion. El caucho
obtenido es el caucho reciclado, material blando y pegajoso equivalente al caucho virgen del que
se parte para la fabricacion de neumaticos y otros objetos.

Ahora bien, la recuperacion del caucho no es la Unica posibilidad de reciclaje que permite

la goma de neumaético. Asi, en las Tabla 1.4 y 1.5 se encuentran los datos de composicion.

Tabla 1.4. Composicion de un neumatico (elementos)

Componentes Automaviles ( % en peso) Camiones (% en peso)
Peso (medio) kg | 7-8 16-20

Carbono 70-75 68-72

Hidrogeno 6-7 5-6
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Azufre 1-2 1-2
Inertes(relleno) 3-4 2-3
Hierro 10-12 20-22

Tabla 1.5. Composicion de un neumatico (componentes)

Material Automovil Camion
Hidrocarburo 48.0 45.0
Negro de humo 22.0 22.0
Acero 15.0 25.0
Textil 5.0 -

Oxido de cinc 1.2 2.1
Azufre 1.0 1.0
Varios 8.0 6.0

A la vista de estos datos de composicion se deduce que el neumatico es de por si un
residuo complejo desde el punto de vista de la composicion quimica. Es de hacer notar el hecho
de que el elemento quimico mas abundante en los neumaticos sea con mucha diferencia el
carbono, cuyo contenido es del 70-75 % para los automdviles y del 68-72 % en el caso de los

camiones.

1.1.4.1.3. Aplicaciones de los NFU

Actualmente, la goma de neumaticos es utilizada como aditivo en alquitranes de
carreteras 2°y también en pavimentos de patios o campos de recreo?®, tejados con cubiertas de
goma?’, sistemas de drenaje?, y esteras y felpudos para el recubrimiento de suelos®. Sin duda,
el mayor mercado de la goma es su utilizacion como combustible sélido en sustitucion del
carbon®, especialmente en hornos de cementeras®:. Dado que el neumatico es un material muy
complejo, en lo que a su composicion quimica se refiere, el nimero de posibles utilidades es
muy elevado y va creciendo ademas continuamente, como en cables de freno, compuestos de
goma, suelas de zapato, bandas de retencion de trafico, compuestos para navegacion o

modificaciones del betun.

1.1.4.2. PET

El PET es un polimero pléstico de alta calidad. PET es la abreviatura de Tereftalato de
Polietileno, del inglés “Polietilen Tereftalato”. También es nombrado como politereftalato de

etileno, polietilentereftalato o polietileno tereftalato. Es un polimero de cadena lineal cuya
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unidad estructural es mostrada en la Fig. 1.1. Su férmula es (C10HsO4)n correspondiendo a la de

0 4
C C—0—CH,— CH,— 0O

Figura. 1.1. Unidad estructural del PET.

un poliéster aromatico.

El PET fue producido por primera vez en Alemania en el afio 1941 por los cientificos
britanicos J.R. Whinfield y J.T. Dickson, quienes lo patentaron como polimero para la
fabricacion de fibras. Los dos cientificos junto con W.K. Birtwhistle y C.G. Ritchiethey
prepararon la primera fibra de poliéster, conocida como Terileno, en 1941. La segunda fibra de
poliéster fue el Dacron de DuPont. A partir de 1946 se empez0 a utilizar industrialmente como
fibra y su uso textil ha continuado hasta la actualidad. En 1952 se comenz6 a emplear en forma
de film para envasar alimentos. La produccion comercial de fibra de poliéster comenzd en el afio
1955. Este hecho propici6 el crecimiento de la demanda del producto a escala mundial y la
diversificacion de sus posibles usos. De forma paralela, se continud con el desarrollo de la
tecnologia del PET hasta lograr un alto nivel de sofisticacion. Pero la principal aplicacion que
significd su introduccion en el mercado fue su uso en envases rigidos, a partir de 1976. EI PET
pudo abrirse camino gracias a su aptitud para la fabricacion de envases, transparentes y
resistentes, como son las botellas para bebidas como por ejemplo el agua mineral y los refrescos
carbonatados. Sin embargo, el PET ha tenido un desarrollo extraordinario para embalajes. Desde
entonces, el PET se ha diversificado en mdaltiples sectores sustituyendo a materiales
tradicionalmente implantados o planteando nuevas alternativas de envasado que eran
impensables hasta el momento. Esta diversificacion tan importante ha originado que el PET haya
experimentado un gran crecimiento en su consumo y que siga siendo el material de embalaje que
mayores expectativas de crecimiento presenta en la actualidad a nivel mundial. Algunas
estimaciones recientes indican que el mercado mundial de PET requiere actualmente unos 17
millones de toneladas al afio. Y es precisamente en el sector de la fabricacion de envases en el
que se pronostican unas tasas de crecimiento extraordinarias para los préximos afios. Cabe
esperar un aumento anual del 16 al 18 %, debido sobre todo al empleo del PET en la fabricacion
de botellas para agua mineral. El reducido peso y la gran resistencia son las dos ventajas mas

importantes a favor de la botella de PET.
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1.1.4.2.1. Importancia medioambiental del reciclado del PET

El PET es uno de los materiales de envasado que mas ha aumentado su consumo en los
altimos afios y que debido a sus caracteristicas es interesante reciclar, existiendo una gran
demanda del producto reciclado para distintas aplicaciones. En relacion a este hecho debe
mencionarse la Ley 11/1997, de 24 de abril, que adopta la Directiva 94/62/EEC, del Parlamento
Europeo y del Consejo, de 20 de diciembre de 1994, sobre envases y residuos de envases, en la
que se promueve la reduccion de la produccion de envases, la reutilizacion, el reciclaje y otros
sistemas de valorizacion de envases con el fin de disminuir la eliminacion final de éstos.

Posteriormente, fue aprobado el Real Decreto 782/1998, de 30 de abril, en el que se hace
mencidn a los procesos e reciclaje organico de los envases y residuos de envases. La solucion al
problema de contaminacion medioambiental por plasticos como el PET, se esta orientando hacia
el reciclado y reutilizacion.

El reciclado del envase de PET es una medida viable tanto desde el punto de vista técnico
como desde el punto de vista del Medio Ambiente, ya que da lugar a un producto de importante
valor afiadido y que contribuye a disminuir la produccion de residuos que persisten en el Medio
Ambiente. La contaminacion medioambiental causada por plasticos como el PET se caracteriza
sobre todo por su persistencia y posible acumulacion junto con el estancamiento de aguas.
Justamente con este hecho se han relacionado enfermedades como el dengue (clasico) y la fiebre
hemorragica del dengue, que son enfermedades infecciosas producidas por un virus
(Flaviviridae) y transmitida por mosquitos. También se ha de tener presente que con el PET, al
que suele considerarse como un plastico seguro (no contiene BPA), en caliente puede producirse
la lixiviacion de antimonio toxico en alimentos y bebidas y causar vémitos, diarreas y Ulceras de
estdmago.

Como propiedades mas significativas del PET en relacion con su permanencia durante
mucho tiempo en el Medio Ambiente son de destacar su alta resistencia al desgaste y su buena
resistencia quimica y frente al calentamiento.

Debido a esto, se ha establecido el reciclado de dichos productos plasticos, que consiste
de forma basica en recolectarlos, limpiarlos, seleccionarlos por tipo de material y fundirlos de
nuevo para usarlos como materia prima adicional, alternativa o sustituta para el modelado de

otros productos.

1.1.4.2.2. Métodos de recuperacion de PET

Para la recuperacion de los envases de PET, existen diferentes sistemas de recogida

selectiva. Los envases, depositados por el ciudadano en los contenedores, se recogen y son
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transportados a las plantas de clasificacion de residuos, donde se separan los distintos materiales
reciclables.

Existen diferentes alternativas en las cuales se puede reciclar el PET, como son el
reciclado mecénico, quimico y la valorizacién energética. Ademas de otros procesos planteados
para reutilizar el PET o encontrar utilidad a los envases con el fin de disminuir su impacto
ambiental y el volumen en los vertederos de basura.

El reciclado mecénico es, con mucho, el sistema mas utilizado. La mayor parte de las
operaciones de separacion empleadas estan basadas en las diferencias de densidad de los distintos
materiales, de ahi la importancia de no incluir entre los componentes del envase materiales con
densidad similar a la del PET. El producto final de las plantas de reciclado mecénico es un
material en forma de escamas o de granza, susceptible de ser utilizado en la mayor parte de las
aplicaciones del PET, a excepcion de aquellas que supongan contacto directo con un alimento.

Se han desarrollado distintos procesos de reciclado quimico, algunos de ellos a escala
industrial, entre los que cabe mencionar los de metandlisis, pirolisis, hidrogenacion, gasificacion,
hidrdlisis, glicolisis y saponificacién. Basicamente consisten en la despolimerizacién del
material mediante tratamiento con distintos agentes quimicos, con la finalidad de romper las
cadenas poliméricas para volver a obtener los monémeros de partida. Los productos obtenidos,
de elevada pureza, se vuelven a polimerizar para fabricar de nuevo PET que es précticamente
igual al material virgen, por lo que puede utilizarse para las mismas aplicaciones, incluido el
contacto con alimentos.

El PET tiene un poder calorifico de 23 MJ/Kkg, similar al del carb6n (30 MJ/Kg). Al estar
constituido Unicamente por C, H y O, su combustién es limpia y puede utilizarse eficazmente
como sustituto de los combustibles fésiles en la produccién de energia. Por tanto, la valorizacién
energética constituye una opcion digna de tenerse en cuenta, ya que contribuye al ahorro de

fuentes de energia no renovables.

1.1.4.2.3. Aplicaciones del reciclado del PET

Uno de los factores que mas esta contribuyendo al desarrollo del reciclado del PET es la
gran variedad de sus aplicaciones, lo que determina que exista una importante demanda de este
producto. Entre las mas relevantes esta la fibra textil, las laminas para fabricacion de blisters y
cajas, los flejes para productos voluminosos, los envases para productos no alimentarios, los
envases multicapa para alimentos y los envases para alimentos. Sin duda, el mercado Gnico méas
grande para las botellas de PET en todo el mundo es con mucho en la industrial textil para la

fabricacion de alfombras de poliéster en una variedad de colores y texturas®?,
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La demanda de PET reciclado ha hecho que se incremente de forma importante la
capacidad y el nimero de las plantas de reciclado, especialmente a partir de 1994. Sin embargo,
el aumento de la produccion del producto reciclado no ha sido tan pronunciado. Para el presente
afio se espera reciclar unas 46000 Tm, lo que significaria que en su conjunto, las plantas de
reciclado estan trabajando ligeramente por encima del 50% de su capacidad.

Como en el caso de otros materiales, el principal problema que limita un mayor
crecimiento de la produccion de PET reciclado radica en la recuperacion de los envases
postconsumo. Hay que tener en cuenta que los sistemas de recogida selectiva de envases aln se
encuentran en una etapa relativamente incipiente. Esto se traducira en un aumento significativo
de las cantidades recuperadas, que serviran para abastecer a la industria recicladora, y en
consecuencia determinara el futuro incremento de la produccion del producto reciclado.

Actualmente, en Espafia hay una serie de empresas que reciclan el PET postconsumo
recogido. Estas empresas son: Acodi, Remaplast y Sointex-Wellman. En Extremadura, la
empresa TorrePet (Torremejia, Badajoz) centra su actividad en el reciclado de las botellas de

PET para su transformacién en granza que es después exportada a paises.

1.1.4.3. PPIMEPD (CV)

Un elastdbmero es un polimero con viscoelasticidad, que al mismo tiempo posee
viscosidad y elasticidad. Los elastomeros pueden ser termoestables o termoplasticos, segun que
el entrecruzamiento entra las cadenas poliméricas tenga lugar mediante un enlace quimico
covalente fuerte o mediante un enlace fisico intermolecular muy débil por fuerzas de van del
Waals o enlace de hidrogeno; esto es, este Gltimo entrecruzamiento es reversible, al contrario de
lo que sucede con el primero de ellos. Las mezclas de PP/MEPD son productos vulcanizados
pertenecientes a la familia de los elastomeros termoplasticos. Estos son una clase de polimeros
0 una mezcla fisica de polimeros (en general, un plastico y una goma). Son compuestos
poliméricos que presentan un comportamiento termoplastico en estado fundido y propiedades
elastoméricas en un intervalo amplio de temperaturas. En las citadas mezclas, las particulas de
MPED se encuentran dispersas en una matriz continua de PP, siendo el sistema de carécter
multifdsico. Normalmente, las particulas de MEPD estdn presentes en una cantidad
relativamente alta del 50-70% en peso®. EI PP es uno de los elastdmeros termoplésticos més
utilizados *°, mientras que el MPED ocupa el tercer lugar en el consumo mundial de caucho
sintético después del caucho de estireno-butadieno y butadieno 34,

Los elastomeros termopléticos son polimeros que poseen un gran nimero de
aplicaciones, como en electrodomésticos, automoviles, edificios y construcciones, alambres y

cables, superficie de suave contacto (pistas de nieve), catéteres, etc. La mayor ventaja de estos
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polimeros es la facilidad con la que pueden ser reutilizados y reciclados. EI PP tiene asignado el
5 como su namero de identificacion. Como para cualquier otra goma, la mejor forma de reciclado
del MEPD es efectuando primero la desvulcanizacion del producto, lo cual puede realizarse
mediante procesos quimicos, térmicos, termomecénicos y ultrasonicos; sin embargo, todos ellos
son bastante costosos e inapropiados para aplicaciones comerciales. La mejor alternativa consiste
precisamente en mezclar la goma con un material que sea capaz de flotar bajo los efectos del
calor y la presion, de tal manera que pueda ser formateado en objetos que sean de utilidad y
baratos; lo cual puede conseguirse mezclando la goma finamente dividida con plasticos, junto
con los aditivos necesarios [http//www.rubberrecycling.n.nu/intruduction].

El Environmental Working Group clasifica al PP como una sustancia moderadamente
peligrosa. EI PP presenta alta tolerancia al calor y como tal no parece lixiviar muchos de los
productos quimicos como sucede con otros productos pléasticos 2. Sin embargo, mediante el
calentamiento lento y bajo la exposicion a los productos de degradacion térmica, el PP es un
polimero altamente téxico 3. MEPD, como otras gomas, no es peligroso para la salud, salvo

cuando se calienta®.

1.2. CARBON ACTIVADO

Es probable que en los Gltimos afios el carbono haya sido el elemento quimico que ha
tenido un mayor protagonismo a nivel cientifico. Ello se ha debido no sélo al
descubrimiento primero de los fullerenos (forma mas estable del carbono tras el diamante y el
grafito) y mas recientemente del grafeno (hidrocarburo aromatico policiclico formado por un
nimero infinito de anillos exclusivamente de seis atomos de carbono), sino también a las
numerosas investigaciones que se han llevado a cabo sobre las dos formas alotrépicas naturales
de este elemento (diamante y grafito) y sobre las formas artificiales como las fibras (material
compuesto por hilos en forma de hebra de baja densidad y muy resistente y duradero) y los
nanotubos (estructuras tubulares cuyo didmetro es del orden del nanémetro) y sobre un
material carbonoso como el carb6n activado (material poroso, CA). EI CA tiene un gran
numero de aplicaciones, utilizdndose en procesos de separacion y almacenamiento de gases,
catalisis y tratamientos de descontaminacion del agua. Se ha definido como un material amorfo
de carbono, que se prepara para que presente un elevado grado de desarrollo de su

porosidad y una superficie especifica muy elevada37

quimica determinada?’8

. Al CA no es facil asignarle una formula

. El término activado se refiere a que en su preparacion se efectlan
tratamientos con unas sustancias y en unas condiciones para que el producto que resulta al final

39

del proceso posea mejores propiedades y comportamientos™™. En base a su observacion visual,
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se puede considerar que el CA es una espuma sélida formada por granulos que poseen una
gran superficie interna y un elevado volumen de poros estrechos (conocidos como microporos)

y que, debido a estas propiedades, es capaz de adsorber grandes cantidades de compuestos

organicos e inorganicos presentes en fase gaseosa o en fase Il'quida40.

El CA es uno de los adsorbentes técnicamente mas importantes y mas utilizados
debido a su alta capacidad de adsorcién y su bajo coste. La tecnologia actual requiere una
produccion muy grande de carbones activados con caracteristicas apropiadas para cada
aplicacion en particular. Una gran parte de CA se regenera y se puede llegar a utilizar cientos
0 incluso miles de veces.

Las propiedades del CA condicionan su comportamiento como adsorbente y
determinan en gran medida sus aplicaciones. Para la adsorcién de solutos en disolucién acuosa
conviene que el adsorbente contenga microporos y también un volumen relativamente elevado
de mesoporos. Los solutos son frecuentemente especies quimicas de tamafio relativamente
grande y que pueden encontrarse solvatadas. Ademas, es probable que su acceso a los
poros de menor tamafio esté dificultado por efectos de capilaridad. Esto puede evitarse si el
adsorbente posee mesoporos, que actuarian como canales conducentes a los microporos.
Igualmente, los grupos funcionales del CA juegan un papel importante no s6lo en procesos

de adsorcion, sino también en otras muchas propiedades.

1.2.1. Breve resefia historica

Aunque el carbdn activado se conocia ya desde antiguo, no fue hasta comienzos del siglo
pasado cuando se tuvo conciencia de los potenciales usos de este material y cuando se avanz6
de forma significativa en su elaboracidn y produccién. Los primeros usos conocidos del carbén
activado en quimica parecen remontarse a las civilizaciones egipcias y sumeria, ya que en aquel
tiempo ya se utilizaban carbones vegetales como combustible doméstico y en procesos de
reduccion seguidos en la obtencién de cobre y cinc para su empleo en trabajos metalrgicos de
elaboracion del bronce asi como para usos medicinales. Su empleo como adsorbente en el
antiguo Egipto aparece documentado en un papiro del afio 1550 a. J. C*.

En el afio 460 a. J. C. Hipocrates y Plinio emplearon carb6n vegetal para tratar una
amplia variedad de afecciones, incluyendo epilepsia, clorosis y antrax- En esa misma época, los
fenicios almacenaban el agua para su purificacion en barriles que contenian carbén. Que haya
constancia, ésta fue la primera vez que se utilizo carbon en el tratamiento del agua, si bien se
sabe que esta misma préctica continu6 después hasta el siglo XVIII.

El 157 d. J. C. Claudius Galen introduce el uso de carbones de origen vegetal y animal

en el tratamiento de una amplia variedad de padecimientos. Y se sabe que ya en el siglo XV se
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utilizaba carbén vegetal como adsorbente para decolorar disoluciones*, aunque la primera
publicacidn al respecto no aparece hasta tres siglos después.

Hacia el afio 1773, Scheele*? midi6 los volimenes de varios gases que eran
adsorbidos por carbones obtenidos por diferentes métodos. Este hecho fue importante ya que
marcd el inicio de la caracterizacion del poder adsorbente del carbon.

Unos pocos afios después, en 1785, Lowitz***4 realiza estudios sobre la adsorcién de
vapores de sustancias organicas. Asimismo, comprueba la efectividad del carbdn en el proceso
de decoloracion de disoluciones acuosas Y, en particular, su aplicacién en la produccién de acido
tartarico. Al mismo tiempo, la creciente industria de refino del azlcar estaba interesada en
encontrar un modo efectivo de decolorar los jarabes en crudo. Aunque en el empefio se ensayaron
carbones vegetales, el tratamiento no fue entonces efectivo, lo que se debid presumiblemente a
un escaso desarrollo de la porosidad en el carbén.

En 1793, Kehl* plantea la utilidad del carbén vegetal para la eliminacion de los malos
olores de las ulceras gangrenosas y emplea carbones de origen animal para eliminar el color del
azlcar. Curiosamente, sera la industria del azlcar y su refino la que hara progresar de modo
espectacular el desarrollo de las propiedades adsorbentes del carbon. En efecto, en 1794, una
empresa inglesa dedicada al refino del azlGcar empleando carbén vegetal logrd decolorar los
jarabes, aungque mantuvo en secreto el método de preparacién del material carbonoso.

Los primeros avances en la preparacidn de carbdn activado por modificacion de las
propiedades de otros carbones fueron conseguidos por Figuier, quien en 1811 comparé la
utilidad del carbdn tradicional de origen vegetal con otro carbén de origen mineral. El resultado
no dejaba lugar a dudas, y el carbén mineral rapidamente sustituy6 al vegetal en la industria
azucarera. Por otro lado, los métodos de regeneracion de este nuevo material se descubrieron
mediante el empleo de técnicas térmicas.

Un estudio posterior de Bussy*’ en 1822 demostrd la dependencia de las propiedades
decolorantes del carbon de las condiciones de calentamiento, tamafio de particula y origen del
material, vegetal o mineral. La carbonizacion a una temperatura excesivamente elevada o durante
un tiempo demasiado prolongado reducia drasticamente la capacidad adsorbente del producto
obtenido. Se suele reconocer que este mismo investigador fue el primero en preparar carbén
activado por un método combinado quimico-térmico al calentar sangre con potasa para dar lugar
aun carbon con un poder decolorante que era de 20 a 50 veces mayor que para el carbon mineral.

En los afios posteriores, diferentes cientificos experimentaron acerca de la produccion
de carbon activado a partir de varios materiales, que eran unas veces naturales como la c&scara
de coco (J. Hunter*®, 1865) y otras veces de desecho como el papel de filtro ( Winser y
Swindells*, 1868). El hecho de que estos Ultimos investigadores calentaran papel de filtro en
presencia de fosfatos fue fundamental para el posterior desarrollo tecnoldgico de procesos
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industriales de produccion de carbon activado, si bien el proceso no fue desarrollado a escala
comercial por ellos mismos debido a las dificultades que surgieron de ingenieria. En 1881,
Kayser® emple6 por primera vez el término ‘adsorcion’ para describir la fijacion de gases en
carbones.

Algo después de las fechas anteriores, en 1898, parece que fue la primera vez que se
utilizé carbén activado como adsorbente en grandes cantidades por parte espafiola. Se comprob6
que casi las dos terceras partes de las bajas producidas en las tropas de Ultramar eran causadas
por enfermedades (c6lera, tifus, paludismo, disenteria, fiebre amarilla, vémito negro y otros
males), en lugar de en combates con las tropas enemigas, y este hecho se relacion6 con el
consumo de agua en malas condiciones de salubridad. Un problema de tal magnitud pudo
solucionarse gracias a la fabricacion del filtro Edén, bajo la direccion técnica del ingeniero
guimico M. Grandjean, por la casa Prevert y compafiia de Paris. EI funcionamiento de dicho
filtro se basaba en la utilizacion de carbdn, y algo muy importante era que proporcionaba a cada
soldado con gran facilidad (se trataba simplemente de incorporar el filtro a un depoésito para el
filtrado del agua) la cantidad deseada de agua potable.

El primer investigador que consigue sentar las bases del desarrollo comercial del carbdn
activado fue el ruso von Ostreyko® quien en 1901 puso en marcha procesos de produccién de
carbdn basados en la incorporacion de cloruros metalicos al precursor antes de su carbonizacion.
La posterior oxidacion con CO; o vapor de agua a alta temperatura dio lugar al primer carb6n
activado comercial de la historia moderna.

En 1911 se funda en Amsterdam la factoria NORIT, que en la actualidad ain continla
siendo una de las mas importantes del mundo en la preparacion de carbén activado. En ese mismo
afio se construye en Hajnowka, ciudad situada al Este de Polonia, una planta de destilacion de
madera en la que se producia inicialmente carbon activado por el método de gasificacion
propuesto por Ostreyko. Dicho carb6n era empleado en el refino del azlcar, que era entonces su
principal aplicacion, y producido de forma secreta por la propia industria azucarera.

Durante la primera guerra mundial, por parte de la industria armamentistica se
desarrollaron sistemas de envenenamiento masivo basados en el empleo de gases letales, como
el gas mostaza. Debido a ello, la investigacion se centrd entonces en la produccion de carbon
activado granular para su utilizacion en filtros. A partir de virutas de madera y cloruro de cinc,
en la factoria Aussing (Austria) se prepararon en 1914 estos materiales carbonosos que ofrecian
baja resistencia a las corrientes de aire a través de la canula del respirador. Dichos carbones
activados fueron los primeros que se prepararon controlando sus propiedades fisicas y
adsorbentes. A partir de estas investigaciones de origen y caracter bélico, en el periodo entre
guerras aumento6 de forma vertiginosa la produccion comercial de carbén activado. En 1915,
Zelinsky®? fue el primero en sugerir, como medio de proteccién contra dichos gases, el empleo
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de maéscaras equipadas con filtros rellenos de carbén activado, que seria preparado a partir
cascaras de coco. Las mismas mascaras, con algunas mejoras, son aun utilizadas en todo el
mundo para proteger el tracto respiratorio en atmdsferas contaminadas por gases toxicos.

En la actualidad, la industria del carbdn activado progresa dia a dia sobre las
bases de afrontar problemas diferentes y de abrir vias de aprovechamiento integral de residuos,
lo que es una buena opcidn de desarrollo de zonas (por ejemplo, agricolas) en las que se generan
grandes cantidades de desechos.

1.2.2.  Composicion quimica

Contrariamente a lo que pudiera pensarse, el carbon activado, al igual que el resto de
materiales carbonosos, no esta constituido Unica y exclusivamente por atomos de carbono. Si
bien este elemento quimico es de lejos el mas abundante, constituyendo hasta un 95% en peso
de la composicién del material, en el carbon activado también se presentan otros elementos, que
pueden encontrarse dispersos en la matriz carbonosa o enlazados a atomos de carbono,
especialmente si estos Ultimos son atomos superficiales con valencias insaturadas. Por tanto, a
nivel de composicion quimica, se pueden distinguir las siguientes fracciones en el carbdn

activado®®:

a) Fraccion inorganica, la cual por tratamiento térmico en aire a elevada temperatura
durante un cierto tiempo da lugar a la formacion de cenizas, constituidas principalmente por
Oxidos metalicos y, en mucha menor medida, por sulfatos, carbonatos, etc.

b) Fraccion organica, constituida mayoritariamente por carbono y otros elementos como
hidrogeno, nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo, que se encuentran presentes en proporciones
muy variables. Estos elementos suelen recibir el nombre de heterodtomos, y se caracterizan por
enlazarse a atomos de carbono superficiales dando lugar a una gran variedad de estructuras y
grupos funcionales.

Finalmente, es preciso destacar que tanto la composicién quimica como la proporcién
de las dos fracciones anteriores dependen fundamentalmente del material precursor y del método
y las condiciones seguidas en la preparacion del carbén activado®® >+ %, asi como de las posibles

modificaciones posteriores a las que pudiera someterse el mismo.

1.2.2.1. Quimica superficial

La quimica superficial del carbdn activado se caracteriza por un cierto grado de

heterogeneidad, asociada a la presencia de los heteroatomos mencionados en el epigrafe anterior.
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La estructura altamente desorganizada del carbdn activado genera un elevado ndmero de
defectos e imperfecciones a lo largo de los bordes de las capas grafénicas, tales como atomos de
carbono con valencias insaturadas, vacantes estructurales, anillos no aromaticos, etc. Estos se
comportan como sitios 0 centros activos altamente reactivos debido a la elevada densidad de
electrones desapareados y, en consecuencia, los heterodtomos, principalmente oxigeno, pueden
quimisorberse sobre ellos dando lugar a la formacién de distintos grupos funcionales estables?.
Estos grupos funcionales superficiales, junto con los electrones tipo = deslocalizados de los
anillos aromaticos de las capas grafénicas, determinan en Gltima instancia el caracter acido o
basico de la superficie del carbon activado®’, dependiendo de manera especifica de sus
concentraciones relativas y de su fortaleza &cido-base. Por tanto, para sistematizar su estudio, las
estructuras y grupos funcionales superficiales se suelen clasificar en tres grandes grupos: acidos,
basicos y neutros®® 5% 60,

El comportamiento basico de la superficie del carbdn activado se ha atribuido
tradicionalmente a estructuras y grupos funcionales oxigenados tales como estructuras tipo
pirona®® 626364y cromeno® %, grupos dicetona y quinona® e iones superéxido (O2) resultantes
de la adsorcion de oxigeno molecular, los cuales pueden dar lugar posteriormente a otros
complejos superficiales o bien consumir protones de la disolucién para formar agua® o peréxido
de hidrégeno®. La Fig. 1.2 muestra las posibles funcionalidades oxigenadas basicas presentes
en la superficie de los carbones activados. Ademas, la presencia de grupos nitrogenados (ver Fig.
1.3) tipo piridina, pirrol, nitro, nitroso, nitrilo, amina, amida, lactama e imida también contribuye
de forma significativa al caracter basico de la superficie del carbon activado®23%8, Por otra parte,
varios autores han relacionado también las propiedades basicas del carbon activado con los
centros bésicos tipo Lewis debidos a los electrones n deslocalizados de los anillos aromaticos de
las capas grafénicas®® 7%, Este hecho justificaria el caracter basico de ciertos carbones con muy
bajo o nulo contenido en oxigeno y nitrégeno.

En cuanto al caracter acido de la superficie del carbon activado, este se ha asociado
mayoritariamente con grupos funcionales oxigenados tipo acido carboxilico, anhidrido de &cido
carboxilico, lactona y fenol® %7 los cuales se ilustran en la Fig. 1.4. Por su parte, las estructuras
tipo éter, de gran importancia en carbones activados debido a su elevada estabilidad térmica’>",
han sido consideradas por diversos autores como grupos neutros o de caracter débilmente

acidoSt™,
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Figura 1.2. Posibles grupos funcionales oxigenados de caracter basico en la superficie de

carbones activados: (a) tipo pirona, (b) tipo cromeno, (c) tipo quinona®®.
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Figura. 1.3. Posibles grupos funcionales nitrogenados en la superficie de carbones activados:
(a) piridina, (b) pirrol, (c) nitro, (d) nitroso, (e) nitrilo, (f) amina primaria, (g) amina terciaria,
(h) amida, (i) lactama’™.
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Fig. 1.4. Posibles grupos funcionales oxigenados de caracter &cido en la superficie de
carbones activados: (a) acido carboxilico, (b) anhidrido de &cido carboxilico, (c) lactona, (d)

lactol, (e) fenol, (f) éter®.
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1.2.3. Estructuray textura porosa

Puesto que la estructura y porosidad del carbdn activado se encuentran intimamente
relacionadas, siendo la segunda una consecuencia directa de la primera, ambos aspectos seran
tratados de forma conjunta en este epigrafe.

Desde el punto de vista estructural, se considera que el carbdn activado posee una
estructura microcristalina bastante similar a la del grafito, aunque existen diferencias
significativas entre ambas. En concreto, la estructura del carbén activado es mucho més
desordenada que la del grafito, siendo tal desorden el principal responsable del elevado grado de
desarrollo de la porosidad en el carbon activado. Biscoe y Warren propusieron en 1942 la
denominacion de "turbostratica"’® para esta estructura, la cual consiste en capas de anillos
aromaticos (denominadas grafénicas) enlazadas débilmente entre si mediante interacciones
electrostaticas de tipo van der Waals. Las capas grafénicas no suelen ser planas, sino que se
encuentran curvadas y retorcidas, y ademas estan ordenadas al azar y enmarafiadas, tal y como
se representa esquematicamente en la Figura 2.2.4. Los espacios existentes entre dichas capas
grafénicas tienen dimensiones moleculares variables y son los responsables de la porosidad del
carbon.

Por su parte, de acuerdo a los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X,
Riley”” propuso un modelo para la estructura del carbén activado formado por microcristales
grafiticos idénticos en dos dimensiones al grafito, pero en este caso los planos no se encuentran
perfectamente ordenados y apilados respecto al eje axial comun, sino con un desplazamiento
angular aleatorio de las laminas grafénicas. En general, el patron de difraccion de rayos X de los
carbones activados exhibe reflexiones muy anchas y ausencia de picos de difraccion estrechos y
pronunciados, ambas caracteristicas tipicas asociadas a materiales esencialmente amorfos’®. Se
ha estimado que los microcristales grafiticos suelen tener unas dimensiones comprendidas entre
9y 12 A (1 A=10-10 m) de espesor y entre 20 y 23 A de anchura. Tal y como ya se ha indicado,
la elevada porosidad del carbon activado es el resultado directo de su estructura y, mas
concretamente, de los espacios existentes entre las capas grafénicas altamente desordenadas. Por
tanto, la textura del carbdn activado puede ser tremendamente variada, en lo que se refiere tanto

a la forma y el tamafio de los poros como a la distribucion de la porosidad por tamafios.
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Figura. 1.5. Representacion esquematica de la microestructura de un carbon activado’.

De acuerdo con las recomendaciones establecidas por la IUPAC® en 1971, los poros
(espacio vacio o libre de materia) existentes en un carbén activado, y en general en cualquier

solido poroso, se clasifican atendiendo al valor promedio de su diametro o anchura (a) en:

Q) Macroporos: poros con (a) superior a 500 A (50 nm);
(i) mesoporos: poros con (&) comprendido entre 20 y 500 A (2 y 50 nm);
(iii)  microporos: poros con (a) inferior a 20 A (2 nm).

Ademas, M.M. Dubinin® propuso una clasificacion adicional para los microporos,
distinguiendo entre microporos propiamente dichos, con (a) inferior a 7-8 A, y supermicroporos,
con (a) comprendido entre 8 y 20 A, siendo por tanto estos Gltimos poros intermedios entre los
microporos y 10s mesoporos.

Los macroporos suelen encontrarse abiertos directamente a la superficie exterior,
mientras que los mesoporos se ramifican a partir de ellos y los microporos surgen de los
mesoporos. En consecuencia, el acceso de los adsorbatos a los microporos debe efectuarse
necesariamente a través de los macroporos, en primer lugar, y de los mesoporos a continuacion.
Por ello, a los macroporos se les denomina con frecuencia poros de admision, a los mesoporos
poros de difusion y a los microporos poros de adsorcion. Una representacion esquematica de este

tipo de estructura porosa se muestra en la Fig. 1.6.
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Figura. 1.6. Representacion esquematica de la estructura porosa de un carbén activado®.

Es preciso sefialar que los elevados valores de area superficial especifica determinados
para los carbones activados, los cuales pueden alcanzar en algunos casos incluso hasta los 3000
m2-g-1 8, se deben principalmente a la presencia de microporos. En sus paredes se produce
mayoritariamente la adsorcion de especies quimicas tanto en fase gaseosa como liquida. Sin
embargo, el hecho de que un carbon activado disponga de una superficie accesible a un cierto
adsorbato en determinadas condiciones no sélo depende del volumen poroso del carbon, sino
también de los tamafios relativos de los poros y del adsorbato. Por consiguiente, es obvio que los
poros con una anchura inferior al tamafio del adsorbato no contribuiran de forma efectiva al valor

de area superficial especifica estimado para el carbdn activado empleando tal adsorbato.

1.2.4. Preparacion del carbén activado

1.2.4.1. Precursores

En principio, cualquier material organico con un contenido relativamente alto de carbono
es susceptible de ser transformado en CA. Sin embargo, existen algunas limitaciones en relacion
con el material de partida. Desde un punto de vista estructural, los CAs son unos materiales muy
desordenados e isétropos. Por tanto, no seran adecuados para preparar CA aquellos materiales
que pasen por un estado fluido o pseudo-fluido durante su carbonizacion; dado que en la posterior
solidificacion de la fase intermedia suelen formarse estructuras ordenadas, las cuales permanecen
en los productos finales. No obstante, las propiedades coquizantes pueden eliminarse por
oxidacién previa del precursor del carbon. Algo parecido suele suceder en el caso de los residuos
termoplésticos. Los factores que hay que tener en cuenta a la hora de elegir un precursor
adecuado son: buena disponibilidad, bajo coste, bajo contenido en materia inorganica y que el

carbon resultante posea unas buenas propiedades mecénicas y capacidad de adsorcion. En la
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Tabla 1.6. se indican posibles precursores que permiten preparar carbén activado con unas
propiedades satisfactorias. Como puede observarse, en general, estos materiales son de origen

fosil, vegetal o sintético.

Tabla 1.6. Materiales de partida empleados en la preparacion de carbon activado

Origen Precursor Referencia

G. Skodras y col.84B.C. Young

Lignito y col85

E6sil Leonarditg _ B.C. Young y col.85
Carbon Bituminoso A. Bagreev y col86
Antracita D. Lozano-Castell6 y col.87

V. GOmez-Serrano y col.88

V. GOomez-Serrano y col.89, A.
Macias-Garcia y col.90

A. Macias-Garcia y col. 90

A. Macias-Garcia y col. 90

M. Jagtoyen y col.91

B. Corcho-Corral y col.92

M. Kobya y col. 93

M. Molina-Sabio y col.94

F. Rodriguez-Reinoso y col.95
B.S. Girgis y col.96

H. Zhonghuay col.97

A. Aygin y col98, F.
Rodriguez-Reino 95

T. Yangy col.99

F. Suarez-Garcia y col.100

Madera de Jara
Madera de castafio
Madera de cedro
Madera de nogal
Roble blanco
Sarmientos de vid
Hueso de albaricoque
Hueso de melocotén
Vegetal Hueso de aceituna
Hueso de datil
Cascara de coco
Cascara de almendra
Cascara de pistacho
Pulpa de manzana

Espartp W. Feng-Chin y col.101

Bambu

Corcho I. Abe y col.102

Bagazo A. P. Carvalho y col.103
D. Mohan y col.104

Compolimero A. M. Puziy y col105

estireno-divinilbenzeno D.C.K. Koy col.106

Neumaticos usados J. Hayashi y col.107

Sintético Poliuretano F. Suérez-Garcia y col.108
Poliaramida Nomex P. J. M. Carrott y col.109
Fibras textiles acrilicas A. C. Pastor y col110

Rayon viscoso
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1.2.4.2. Métodos de preparacion

El proceso de preparacién de carbén activado a partir de precursores tanto de origen
vegetal como sintético suele constar de dos etapas, denominadas carbonizacién y activacion.
Estos dos procesos pueden desarrollarse simultdneamente o por separado en dos etapas
consecutivas, en funcion de que se opte por el método de activacion quimica o fisica,
respectivamente.

La carbonizacion del precursor consiste en un proceso de pirdlisis, es decir, un
tratamiento térmico a elevada temperatura en ausencia de oxigeno (normalmente sustituido por
una atmésfera inerte de nitrogeno de muy elevada pureza). Durante este proceso se desprenden
sustancias volatiles, entre las que se incluyen vapor de agua, hidrégeno o metano, mientras que
el residuo sélido resultante incrementa su contenido en carbono. Se ha comprobado que, a
medida que aumenta la temperatura, se produce la eliminacion en primer lugar de compuestos
volatiles de baja masa molecular, seguida por la liberacién de compuestos aromaticos ligeros y,
en Gltimo lugar, de hidrégeno*'!. Como consecuencia de las altas temperaturas empleadas en la
carbonizacion, las reacciones quimicas que tienen lugar son esencialmente de tipo radicalario y,
por consiguiente, muy dificiles de describir y controlar con precision. Ademas, estas elevadas
temperaturas también provocan que las reacciones sean muy rapidas, por lo que tanto el proceso
como los productos obtenidos estan fundamentalmente controlados por factores termodindmicos
en lugar de cinéticos. En este sentido, es preciso destacar que la gran mayoria de las moléculas
organicas generan radicales a temperaturas superiores a 400 °C. Estas son especies quimicas
sumamente reactivas pudiendo, por un lado, generar sustancias volatiles o, por otro, reaccionar
entre si para formar nuevos enlaces. Si los enlaces generados son intramoleculares, las moléculas
organicas del precursor experimentaran un proceso progresivo de aromatizacion, mientras que
si son intermoleculares las moléculas estableceran puentes entre ellas dando lugar a su
crecimiento. Este Ultimo proceso justifica el hecho de que el producto carbonizado esté
constituido mayoritariamente por anillos aromaticos condensados, los cuales pueden contener
asimismo una gran variedad de grupos funcionales.

Tal y como se ha mencionado, la estructura del producto carbonizado esta formada
fundamentalmente por anillos aromaticos, los cuales se agrupan constituyendo laminas o capas
grafénicas mas o menos paralelas, en una disposicion similar a la del grafito. No obstante, existen
diferencias significativas entre la estructura del carbonizado y la del grafito, principalmente en
lo referente al tamafio y ordenamiento espacial de las capas. En el carbonizado las capas
grafénicas exhiben un orden de corto alcance, en torno a unos pocos nm, junto con un
ordenamiento tridimensional al azar de las mismas. El desorden de semejante estructura es el

responsable directo de los poros, intersticios y espacios libres de materia existentes en el
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producto carbonizado. En consecuencia, este Gltimo posee una porosidad incipiente,
escasamente desarrollada y blogueada por alquitranes resultantes de una pir6lisis incompleta del
precursor.

Para obtener como producto final un carbon activado es preciso lograr un mayor
desarrollo de la porosidad que el alcanzado tras la simple carbonizacién del precursor. Este
objetivo puede conseguirse por una doble via, bien eliminando el alquitrdn presente en la
porosidad incipiente del carbonizado, o bien evitando directamente la formacion de dichos
alquitranes. En el primer caso estaremos ante un método de activacion fisica, mientras que en el
segundo se trata de una activacion quimica. Es preciso destacar que en los Ultimos afios también
se ha procedido a la preparacion de carbones activados a partir de diversos precursores
lignocelulésicos por vias alternativas, como por ejemplo la combinacion de una activacion
quimica previa con una fisica posteriort!2 113 o la realizacién conjunta de la pirélisis y activacion
fisica con vapor de agua en una Unica etapa!'4115116,

Varios autores han sugerido que los métodos de activacion quimica presentan algunas
ventajas importantes sobre los de activacion fisica'” 118.11° Sin embargo, la necesidad de realizar
una operacion de lavado del carbdn activado posterior al tratamiento térmico de carbonizacién
con objeto de eliminar posibles especies quimicas residuales, tales como el propio agente
activante en exceso y sus productos de descomposicion térmica o de reaccién con el material
precursor, puede conducir en Gltimo término a una contaminacion del medio hidrico si no se
adoptan las medidas oportunas. Esta situacién ha provocado el abandono progresivo de los
métodos de activacion quimica en favor de otros mas benévolos y respetuosos con el medio
ambiente.

Los siguientes epigrafes se dedican a describir brevemente los aspectos y las

caracteristicas mas relevantes de los distintos métodos de activacion.

1.2.4.2.1. Método de activacion fisica

El método de activacion fisica también recibe frecuentemente la denominacion de
activacion térmica. Es un proceso que consta de dos etapas consecutivas, una previa de
carbonizacion y otra posterior de activacion. No obstante, como se discutird mas adelante,
también existe la posibilidad de desarrollar ambas etapas de forma simultanea, esto es,
simplemente calentando el material precursor en presencia de una atmosfera del agente activante
a la temperatura adecuada. Tal y como ya se ha expuesto con anterioridad, durante la
carbonizacion el material precursor se somete a un proceso de pir6lisis, elimindndose las
sustancias volatiles presentes en el mismo, al tiempo que el solido residual se enriquece en el

elemento carbono. El producto carbonizado resultante posee una porosidad incipiente y
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escasamente desarrollada. La segunda etapa es la activacion, que implica una gasificacién parcial
del carbonizado en presencia de una atmdsfera de un agente oxidante como aire, dioxido de
carbono o vapor de agua. El objetivo de esta etapa es la eliminacion, en la medida de lo posible,
del alquitrén y otros productos de pirdlisis que bloquean la escasa porosidad del carbonizado. El
resultado final de estas dos etapas es un producto activado, es decir, un material esencialmente
carbonoso que exhibe un elevado desarrollo de la porosidad y, por tanto, del area superficial.

En ocasiones es preciso efectuar algunas operaciones de adecuacion del material
precursor previas a las etapas de carbonizacion y activacion. Entre ellas cabe citar la molienda y
el tamizado, con objeto de obtener un tamafio de particula adecuado, asi como la oxidacion del
precursor en el caso de carbones coquizables, a fin de disminuir o eliminar las propiedades
coquizantes.

Los agentes activantes fisicos mas empleados son gases oxidantes como oxigeno, aire,
diéxido de carbono, vapor de agua o sus mezclas, los cuales son capaces de reaccionar
guimicamente con dtomos de carbono del material carbonizado, eliminando algunos de ellos e
induciendo de este modo el desarrollo de la porosidad. Entre ellos, probablemente el méas
utilizado es el dioxido de carbono, ya que se trata de un gas limpio, facil de manejar y que permite
un mejor control del proceso de activacion debido a la baja velocidad de reaccion a temperaturas
en torno a 800 °C'%, En este sentido, la temperatura de activacion es un parametro experimental
de vital importancia en la preparacién de carb6n activado, dependiendo tanto del agente activante
como del carbonizado a activar. En concreto, el rango de temperaturas de activacién suele oscilar
entre 350 y 550 °C cuando se activa con oxigeno o aire, mientras que la activacion con didxido
de carbono y vapor de agua requiere normalmente temperaturas comprendidas entre 750 y 950
°C.

De acuerdo con los estudios realizados por M.M. Dubinin y E.D. Zaverina®? sobre el
proceso de activacion fisica de carbonizados, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

(i) Para grados de quemado (burn-off) inferiores al 50%, el principal efecto de la
activacion es la gasificacion del alquitran que se encuentra bloqueando los poros del
carbonizado, lo que provoca el consiguiente desarrollo de la microporosidad.

(i) Para grados de quemado superiores al 75%, el efecto mas significativo es el
quemado y destruccion de las paredes de poros adyacentes, lo que se traduce en un
ensanchamiento de los mismos y, en consecuencia, en un desarrollo de la meso- y
macroporosidad a costa de una reduccion de la microporosidad.

(iii)  Paragrados de quemado comprendidos entre el 50y 75%, los carbones activados
resultantes se caracterizan por exhibir un desarrollo de la porosidad en las tres regiones (micro-,

meso- y macroporosidad) dando lugar a una distribucién amplia de tamafios de poro.
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Por ello, el porcentaje de quemado del carbon activado suele considerarse a menudo
como una estimacion aproximada del grado de activacién alcanzado'??, el cual depende tanto del

agente activante como de la temperatura de activacion.

1.2.4.2.2. Método de activacién quimica

El fundamento del método de activacion quimica se basa en promover la reaccion entre
el material precursor y un agente activante. El método consta de tres etapas sucesivas bien
diferenciadas, una primera de impregnacién del precursor con el agente activante, una segunda
de tratamiento térmico o carbonizacion/activacion, y una ultima de lavado del carbon activado
resultante. El objetivo de la etapa de impregnacion es favorecer la incorporacion efectiva del
agente activante a la matriz del material precursor. La posterior carbonizacion/activacion se lleva
a cabo calentando el producto impregnado a una temperatura normalmente comprendida entre
450 y 900 °C en una atmosfera inerte, generalmente de nitrégeno. Por ultimo, la finalidad de la
etapa de lavado es eliminar los posibles residuos presentes en el carbon activado, como son el
propio agente activante en exceso y sus productos de reacciéon con el precursor y/o de
descomposicion térmica.

La caracteristica comun a los diversos agentes activantes quimicos es su comportamiento
deshidratante y/u oxidante!?3, capaz de modificar el mecanismo de degradacién pirolitica del
precursor y reducir asi la formacion de alquitranes. Entre los compuestos quimicos mas
empleados como agentes activantes en la produccién de carbon activado a escala industrial
destacan el cloruro de cinc (ZnCl,), el &cido (orto) fosférico (HsPQO.) y el hidréxido de potasio o
potasa caustica (KOH). Ademas de los anteriores, en la bibliografia se recoge un amplio abanico
de agentes activantes quimicos que han sido ensayados en la preparacion de carbon activado a
nivel experimental, tales como hidréxido de sodio o sosa caustica (NaOH), carbonato de potasio
(K2CO0:s) y de sodio (NaxCOs), tricloruro de aluminio (AICIs), cloruro de hierro (I11) (FeCls),
hidrogenofosfato de amonio ((NH.):HPO), etc. A continuacion se analizan brevemente los
aspectos mas significativos concernientes a los agentes activantes empleados con mayor
profusion en la preparacion de carbon activado mediante la via de activaciéon quimica.

La activacion quimica con ZnCl, ha sido el método industrial de preparacion de carbon
activado a partir de residuos de madera més empleado a nivel mundial hasta la década de 1970.
Desde entonces su aplicacion se ha visto enormemente restringida como resultado de la
contaminacion de las aguas asociada al empleo de esta sustancia quimica. A pesar de ello, este
tipo de activacion quimica contintia aplicAndose en la actualidad en paises con una legislacion
medioambiental menos restrictiva, como es el caso de China. El ZnCl, modifica el proceso de

pirdlisis del precursor lignocelulésico favoreciendo su deshidratacion y aromatizacion a
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temperaturas inferiores en comparacion con las requeridas cuando el proceso se desarrolla en
ausencia de este agente quimico'?*-12%126 e inhibiendo al mismo tiempo la indeseable formacién
de alquitranes durante la etapa de carbonizacion/activacion. Varias investigaciones han revelado
que su mecanismo de actuacion consiste en la eliminacion de &tomos de oxigeno e hidrégeno del
material precursor en forma de agua, en lugar de como hidrocarburos o compuestos organicos
oxigenados de baja masa molecular.

El H3PO, ha ido desplazando paulatinamente al ZnCl, como agente activante en la
preparacion de carbdn activado a escala industrial a partir de multiples residuos agroindustriales,
entre los que se incluyen madera de olivo, higuera o eucalipto, cascaras de coco, cacahuete, nuez
y almendra, huesos de aceituna y cereza, mazorcas de maiz, etc. Estudios realizados por Jagtoyen
y Derbyshire?” sugieren que el HsPO4 podria actuar como un catalizador acido favoreciendo la
ruptura y formacion de enlaces a través de reacciones de ciclacion y condensacién, ademas de
combinarse con determinados grupos funcionales de los biopolimeros constituyentes del
precursor, principalmente celulosa y lignina, para formar esteres fosfato y puentes polifosfato
entre ellos. El analisis térmico del material precursor impregnado con HsPO, revela que la
velocidad del proceso de pir6lisis es menor y que la pérdida de masa se extiende a un intervalo
de temperaturas notablemente mas amplio en comparacion con la carbonizacién directa del
precursort?® 129,

La activacién con KOH comenz6 a aplicarse en la década de 1970 para obtener los
denominados "carbones superactivados”, caracterizados por poseer elevados valores de area
superficial especifica, llegando a alcanzar incluso los 3000 m?-gl. Los precursores mas
adecuados para emplear este tipo de activacion quimica son materiales con bajo contenido en
materia volatil y elevada proporcién en carbono, tales como carbones minerales de alto rango,
carbonizados o coque de petréleo. EI mecanismo de activacion con KOH todavia no ha sido
completamente elucidado, por lo que continGia siendo una incdgnita en lo referente a muchos de
sus aspectos. Sin embargo, varios autores coinciden en sefialar que, tras la impregnacion del
material precursor y durante su tratamiento térmico, se produce la formacién de diversos
compuestos de intercalacion entre las ldminas grafénicas, provocando la separacion de estas y
estabilizando térmicamente la estructura carbonosa®® 31132 Diaz-Teran y col.'*? han propuesto
que el KOH podria reaccionar con el CO, desprendido durante el proceso térmico,
transforméndose asi en KoCOs e incrementando la separacion entre las laminas grafénicas y, en
consecuencia, la porosidad del carbdn activado final. Por su parte, Otowa y col.** también han
sugerido que la mayor parte del consumo de 4&tomos de carbono durante la activacion se debe a
la conversion del K20 en K2COs por reaccion con el CO; generado. Este K»O, a su vez, se origina
por deshidratacion del KOH original, mientras que el CO- se libera a través de reacciones del
carbonizado con vapor de agua, de acuerdo con el siguiente esquema de reaccion:
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2 KOH — K0 + H,0 (1)
C + H;0 — H, + CO )
CO + H,0 —H; + CO; (3)
K20 + CO; — K,COs 4)

A temperaturas de carbonizacion/activacion superiores a 700 ° C también se ha detectado
la formacién de cantidades significativas de potasio elemental, probablemente generado a partir
de la reduccién del KO por hidrégeno o carbono bajo tales condiciones, segun las siguientes

reacciones:

KO+ H;, - 2K+ H,0 (5)
K:O+C—-2K+CO (6)

Por el contrario, Lillo-Rédenas y col.?®* 13 propusieron la siguiente reaccién para el

proceso de activacion con KOH de acuerdo con consideraciones de tipo termodinamico:

6 KOH+2C— 2K +3 Hy+ 2 K,COs (7)

Es importante destacar que son muy numerosas las variables experimentales que
influyen de forma directa sobre el grado de desarrollo de la porosidad de un carb6n activado
preparado mediante el método de activacion quimica. En concreto, ademas del material precursor
y el agente activante seleccionados, también influyen los procedimientos de impregnacion y
lavado, la temperatura de carbonizacién/activacion y, especialmente, la relacion entre la cantidad
de agente activante y la cantidad de precursor, que recibe el nombre de proporcion o relacién de
impregnacion. Esta variable operacional puede concebirse como el analogo al porcentaje de
quemado en el caso de la activacion fisica, proporcionando por tanto una estimacién aproximada
del grado de activacion quimica alcanzado.

Por ultimo, las principales ventajas de los métodos de activacion quimica frente a los de
activacion fisica son la menor temperatura y tiempo requeridos durante la etapa de
carbonizacién/activacion, lo que da lugar a un mejor desarrollo de la textura porosa y del area
superficia, una microporosidad mejor controlada en el rango de los microporos mas estrechos y
un mayor rendimiento'?, Tal y como se ha sefialado en un epigrafe anterior, el principal
inconveniente asociado a los métodos de activacion quimica es el riesgo de contaminacion de
las aguas por los agentes quimicos empleados y sus productos de reaccion y/o descomposicion
debido a la etapa final de lavado del carbo6n activado.
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1.2.5. Caracterizacion de los carbones activados

La caracterizacion completa del carbon activado implica obtener informacién sobre su
textura porosa y sobre los grupos funcionales y estructuras superficiales, ya que ambos factores
son muy importantes en relacion con el comportamiento mostrado por este material de carbon 'y

con sus aplicaciones. Para ello, se hace en relacion a los siguientes niveles:

) Composicién quimica
(i) Estructura

(iti)  Morfologia

(iv)  Textura

V) Quimicasuperficial

1.2.5.1. Composicién quimica

El tipo de informacién mas basica que puede obtenerse acerca de un sélido se refiere
siempre a su composicion quimica. Generalmente los materiales sdlidos contienen unos cuantos

elementos mayoritarios o predominantes, junto con una larga lista de otros elementos, la mayoria

de los cuales se encuentran a nivel de trazas . Asi, en el caso concreto del carbén activado,
aunque este es un material constituido mayoritariamente por carbono, siempre suelen estar
presentes otros elementos como oxigeno, hidrogeno, nitrégeno, azufre y ciertos metales. Estos
se encuentran en cantidades mas o menos significativas dependiendo tanto de la naturaleza
y composicién del material precursor como del agente activante y las condiciones de
operacion empleadas durante la preparacion del carbdn activado. La presencia de estos elementos
puede afectar en gran medida al comportamiento del carbén activado en determinadas
aplicaciones, como por ejemplo en catalisis, adsorcion, etc. De ahi la enorme importancia de
la determinacién de la composicion quimica del carbon activado.

Tradicionalmente se han aplicado dos métodos para el analisis quimico del carbon

activado y otros materiales carbonosos: analisis aproximado o inmediato y analisiselemental.

1.2.5.1.1. Anélisis aproximado o inmediato

Se trata de un método de anélisis muy sencillo destinado a la determinacion de los
contenidos de humedad, materia volatil, carbono fijo y cenizas en el material carbonoso

en cuestiéon. Actualmente se dispone de una gran variedad de procedimientos estandar
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para la obtencion del andlisis aproximado en muestras carbonosas. Uno de los méas

ampliamente difundidos es el método termogravimétrico propuesto por C. Valenzuela y A.

136 . . - . , .
Bernalte ™, ya que permite la determinacion simultanea de los contenidos de humedad,
materia volatil y carbono fijo sobre la misma muestra. Por su parte, el contenido de
cenizas suele determinarse por calcinacion en aire a 650 °C durante 12 h, considerandose

estas condiciones como adecuadas para lograr la incineracién total de la muestra y la

-z .- ) - 137
transformacion completa de la materia inorganica en cenizas .

1.2.5.1.2. Anélisis elemental

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno, azufre y oxigeno en un amplio abanico de muestras de naturaleza tanto
organica como inorganica. En la actualidad se trata de una técnica completamente
automatizada cuyo fundamento se basa en la combustién total de la muestra en condiciones
Optimas, es decir, a una temperatura comprendida entre 950 y 1100 °C y en atmosfera de
oxigeno puro. Bajo tales condiciones, los elementos anteriormente mencionados se
transforman en sustancias gaseosas simples como diéxido de carbono (CO,), vapor de agua
(H20), nitrogeno (N) y dioxido de azufre (SO,). A continuacidn, estos gases son transportados
mediante una corriente de helio para su deteccion y cuantificacion, existiendo dos
modalidades o variantes. En la primera de ellas, los gases se presurizan y separan mediante
una columna cromatogréafica para, finalmente, determinar la cantidad de cada uno de ellos en
funcidn de sus diferentes conductividades térmicas mediante un detector TCD. Por el contrario,
la segunda variante consiste en detectar y cuantificar los diferentes productos de combustion
(CO,, H2O y SO2) mediante un detector infrarrojo (IR) y, en dltimo lugar, el N, una vez
eliminados el resto de gases. La cantidad de oxigeno suele determinarse normalmente por

diferencia o, en menor medida, mediante pirdlisis de la muestra a 1350 °C en atmoésfera inerte.

1.2.5.1.3. Analisis termogravimétrico

En general, el andlisis térmico ha sido definido como la técnica en la cual la pérdida de
peso de una muestra es monitorizada con relacién al tiempo o a un programa de temperatura en
una atmosfera especifica. En el analisis termogravimétrico se registra esa péerdida de peso a
medida que se incrementa la temperatura hasta temperaturas de 1200°C, bajo condiciones
controladas de velocidad de calentamiento y diferentes atmésferas de reaccion; obteniéndose las
curvas denominadas termogramas (TG) y las curvas de andlisis termogravimétrico diferencial
(DTG).
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1.2.5.2. Caracterizacion estructural

La estructura de cualquier solido puede definirse como la “ordenada” o cristalina, o bien
como a “desordenada” o amorfa. La diferencia entre solidos cristalinos y amorfos radica en que
estos Ultimos carecen de un orden de largo alcance. La principal técnica instrumental empleada

para la caracterizacion estructural de materiales sélidos es la difraccion de rayos X

1.2.5.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Un experimento tipico de XRD permite extraer informacion relativa al grado de
cristalinidad de la muestra sélida, asi como identificar el nimero y la naturaleza de las posibles
fases cristalinas presentes en ella. Incluso pueden estimarse las cantidades relativas de dichas
fases cristalinas y algunos parametros microestructurales como el tamafio promedio de los
cristalest®®,

El fenémeno de difraccion de rayos X por solidos cristalinos consiste esencialmente en
un proceso de dispersién coherente, en virtud del cual los rayos dispersos por cada plano de
atomos se refuerzan mutuamente en determinadas direcciones del espacio, es decir, aquellas en
gue los rayos dispersos se encuentran en fase y, por tanto, generan interferencias constructivas
de ondas. Las condiciones para que la interferencia sea constructiva, y por tanto la difraccién

tenga lugar, se expresan matematicamente mediante la ley de Bragg:

2 .Ohii . senb =n A (8)

donde dna representa la distancia entre planos cristalinos pertenecientes a la familia
descrita por los indices de Miller (hkl), 0 y A son el angulo de incidencia y la longitud de onda
del haz de rayos X, respectivamente, y n representa un nimero entero.

Basicamente existen dos modalidades principales de la técnica de XRD, denominadas
método de polvo y método de monocristal. De ellas, la Gnica aplicable a la caracterizacion
estructural de s6lidos porosos y catalizadores heterogéneos es el método de polvo. En la Figura
1.8. puede verse una fotografia del difractdmetro de polvo D8 Advance Bruker® operando bajo
una geometria Bragg-Brentano y empleando la radiacién Kal del Cu (A = 1,5406 A). Utilizado
para la caracterizacion estructural de los carbones activados preparados y que se emple6 con
carécter cualitativo .

La deteccion de picos en el patron de XRD de polvo revela la presencia de estructuras

cristalinas en el sélido, mientras que su ausencia es indicativa del caracter esencialmente amorfo
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de la muestra. La identificacidn de las fases cristalinas presentes en el sélido suele realizarse por
comparacion de las posiciones e intensidades de los picos de difraccidén con los patrones de
referencia recogidos en las bases de datos. La base de datos més ampliamente utilizada es la
JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards); otras bases de datos son la ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) para sélidos inorganicos y la CSD (Cambridge Structural
Database) para sélidos organicos y organometalicos*®

1.2.5.3. Caracterizacién morfoldgica

La caracterizacion morfoldgica del carbon activado y de los materiales hibridos carbén
activado-0xido metélico preparados en el presente estudio se ha llevado a cabo mediante la
técnica de microscopia electrénica de barrido.

1.2.5.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) esta orientada principalmente a la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, suministrando
informacidn principalmente acerca de la textura, tamafio y forma del material analizado.

Como es bien sabido, en general, la superficie de un carb6n activado se concentra en su
mayor parte en las paredes de los microporos, siendo estos poros por tanto los que juegan un
papel mas importante en procesos de adsorcién. Aunque la SEM no permite estudiar la superficie
interna de sélidos porosos, la aplicacion de esta técnica tiene interés en este estudio ya que la
misma aporta una informacién complementaria sobre la porosidad, y mas concretamente sobre
la fraccion de los poros presentes en el s6lido que estan directamente abiertos al exterior; esto
es, los poros cuya abertura, 0 boca, se encuentra en la superficie externa. Dicha informacion
atafie a la forma y el tamafio de dichos poros. Asi, numerosos autores han empleado la SEM
como técnica complementaria para la caracterizacion microestructural de materiales carbonosos
pOfOSOS 139, 140, 141

En general, el fundamento de la SEM se puede explicar de modo muy simple: se envia
un haz de electrones sobre una muestra y mediante un detector apropiado se registra el resultado
de esta interaccion. Normalmente, cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de una
muestra se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra (electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger, electrones transmitidos, electrones
absorbidos, luz visible, rayos X, radiacion continua, calor, etc.). Todas estas sefiales se pueden
utilizar para obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion,

estructura cristalina, estructura electronica, etc.) ya que un microscopio electronico de barrido
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puede estar equipado con diversos detectores. Entre estos destacan: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por
la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas. Las principales ventajas de la SEM son la alta resolucion (=100 A), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las iméagenes y la sencilla preparacion de las

muestras.
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1.2.5.4. Caracterizacion textural

La mayoria de los solidos son, en alguna medida, materiales porosos. La IUPAC define
solido poroso como aquel que contiene poros, es decir cavidades, canales o intersticios,
caracterizados por ser mas profundos que anchos. La importancia de la caracterizacion textural
de los sélidos radica en que algunas de sus propiedades fisicas, tales como densidad, resistencia
mecénica, conductividad térmica y eléctrica, estan intimamente relacionadas con la estructura
porosa del mismo, es decir, con su textura. Asimismo, el control de la porosidad es un aspecto
clave a nivel industrial en el disefio de catalizadores, adsorbentes, membranas y materiales
cerdmicos. Por ultimo, la porosidad es uno de los factores que influyen decisivamente sobre la
reactividad de los sélidos y sobre su interaccion con gases, vapores y liquidos!*2.

Los tres parametros texturales de cualquier sélido poroso que se han de evaluar en su
caracterizacién son el area superficial especifica, la porosidad y la distribucién de porosidad.

La superficie de un sélido poroso puede ser interna o externa. El primer término se
refiere a la superficie que hay en las paredes de los poros, cavidades y grietas, siempre que sean
méas profundas que anchas. La superficie externa, en cambio, comprende el resto del area
superficial del sélido. Ambas superficies, interna y externa, suelen expresarse como superficie
especifica, esto es, por gramo de solido, siendo sus unidades m? g?. En el caso del carbdn
activado, la superficie interna es mucho mayor y mas importante que la superficie externa.

El término porosidad hace referencia al volumen de poros por unidad de masa del sélido
y suele darse en cm® g%, El volumen de poros mide el espacio vacio (libre de materia), o hueco,
presente en el sélido. Los poros, en la mayoria de los s6lidos porosos, suelen diferir en su forma,
tamafio y volumen. En el caso concreto del carbon activado, los poros pueden poseer forma
cilindrica o ser poros entre varillas cilindricas, de cuello de botella o de rendija, etc. Por ultimo,
la distribucion de porosidad se refiere al reparto de los poros por tamarfios.

En la actualidad, afortunadamente, son bastante numerosos los métodos disponibles que
pueden seguirse en estudios de caracterizacion textural de sélidos porosos, como el carbon
activado. Ademas, lo que es otra ventaja, muchos de estos métodos se basan en el empleo de
equipos que son cada vez de mas facil manejo y que proporcionan mejores resultados, mas

precisos y reproducibles. En la Tabla 1.7. se resumen algunos de dichos métodos*.

Tabla 1.7. Métodos de caracterizacion textural de sélidos porosos

X Dispersion de la radiacién
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» Dispersion de rayos X a angulos pequefios
» Microscopia electronica
» Microscopia Optica

7
'0

*,

Picnometria

X3

%

Adsorcién/desorcion de gases

X3

%

Métodos que dependen de la curvatura interfacial:
» Meétodo de condensacion capilar
» Intrusion de mercurio
» Método de succion
XS Flujo de fluido
X Métodos calorimétricos:
» Calorimetria de inmersion
» Calorimetria de adsorcion de gases
» Calorimetria de adsorcion de liquidos

» Termoporometria

Seguidamente se describen en detalle s6lo aquellas técnicas y métodos que han sido

aplicados a la caracterizacion textural de los carbones activados preparados:

) Adsorcion fisica de nitrdgeno a -196 °C
(i) Porosimetria de mercurio
(iii)  Medida de densidades por desplazamiento de helio y mercurio

(iv)  Microscopia electronica de barrido

1.2.5.4.1. Isotermas de adsorcién

La adsorcion fisica de gases o vapores es el proceso que tiene lugar cuando un gas
(adsorbato) se pone en contacto con una superficie perfectamente limpia de un sélido
(adsorbente) siempre que entre ambas fases la interaccion gas-solido sea de naturaleza fisica,
tipo fuerzas de van der Waals, y no se formen por tanto enlaces quimicos verdaderos. Debido a
la adsorcion, se establece un equilibrio dindmico entre el adsorbato presente en la fase gaseosa
y en el estado adsorbido.

Si para un sistema de adsorcion gas-solido dado aumenta progresivamente la presién del

gas en el sistema a temperatura constante y para cada dosis introducida de gas se mide la cantidad
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adsorbida de éste (V) en funcion de la presién de equilibrio (p), se obtienen los datos de V = f(p);
esto es, la isoterma de adsorcion, que suele presentarse representada graficamente.

El gas més utilizado como adsorbato es el N2 a - 196 °C, ya que es la sustancia que
parece cumplir mejor los requisitos (a saber, relacionados con estructura molecular, propiedades
fisicas, inercia quimica, etc.) exigidos al adsorbato para ser considerado como ideal®*.
Asimismo, el método de medida del &rea superficial de un sélido basado en la obtencidn primero
de la isoterma de adsorcion de N2 a - 196 °C y en la posterior aplicacion de la ecuacion de BET
a los datos de adsorcion es aceptado como un método practicamente estandar*. Otro adsorbato
complementario al N2, que es muy utilizado y recomendado para el estudio de la microporosidad
de sélidos porosos'4® 47, es el CO,. Esta sustancia presenta como principal ventaja respecto al
N2 a - 196 °C que, debido a la mayor temperatura a la que se realizan las medidas (0 0 25 °C),
se difunde mejor en los microporos estrechos (si bien los diametros cinéticos de las moléculas
de N2 y CO; son muy parecidas, 3,0y 2,8 A, respectivamente).

En estudios de caracterizacion textural de sélidos porosos, la medida de la isoterma es
la primera etapa en el proceso global. Ademas, este método es el mas seguido de todos con dicho

fin, ya que permite obtener informacion facil y simultaneamente sobre:

¢ El mecanismo de adsorcién
o El area superficial de s6lido
o Su porosidad

e Y su distribucion de porosidad.

Para ello basta simplemente con proceder a la interpretacion de la forma de la isoterma
y al analisis de ésta aplicando modelos matematicos adecuados, que proporcionan la informacion

deseada sobre los parametros texturales del sélido48 149 150, 151

Interpretacion

Normalmente, la isoterma de adsorcién fisica de gases por sélidos porosos como el
carbon activado presentan una forma diferente, ya que suelen ser apreciables las diferencias
existentes en los calores para cada sistema de adsorcion dado. La forma de la isoterma no sélo
depende notablemente del adsorbato y adsorbente, sino también de otras variables como la
temperatura de adsorcion. Por esta razén, fundamentalmente, la forma de la isoterma de
adsorcién tiene un gran valor, ya que a simple vista proporciona una informacién muy valiosa
sobre el mecanismo del proceso de adsorcion que tiene lugar en la interfase gas/solido, el cual
esta estrechamente relacionado con las propiedades texturales del s6lido objeto de estudio. Hasta
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la fecha se han propuesto numerosas clasificaciones de las isotermas de adsorcion segun su
forma®®21%3, sin embargo la que suele aceptarse de forma casi unanime en la actualidad como la
mas adecuada de todas es la propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) hace
ahora casi setenta afios®, la cual incluye seis formas diferentes de isoterma (Fig. 1.7.). La
isoterma tipo | se presenta cuando la adsorcion tiene lugar con el adsorbato como liquido. Ocurre
asi en el caso de so6lidos microporosos, con tamafio de poro inferior a unas pocas veces el
didmetro de la molécula de adsorbato. En estos poros, dado su pequefio tamafio, solapa el
potencial de adsorcién debido a las paredes opuestas del poro, aumentando mucho el mismo en
el centro del poro y causando el cambio de estado en el adsorbato. Debido a esto, se produce un
gran aumento en la cantidad adsorbida a valores bajos de p/p°. A valores mas altos de p/p°, como
los poros se encuentran ya llenos por el adsorbato, apenas hay cambios en la cantidad adsorbida,

lo que justifica la aparicion de un “plateau” en la isoterma.
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Figura. 1.7. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma tipo Il se presenta con adsorbentes no porosos o cuando los mismos
contienen poros de gran tamafio. El punto de inflexion, o rodilla, de la isoterma denota que ya se
ha completado la primera capa, 0 monocapa, de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. A
valores mas altos de p/p°, continia la adsorcién en multicapa, formandose la segunda capa y
capas superiores. Cuando se alcanza la saturacion, el nimero de capas adsorbidas es igual a
infinito.

La isoterma tipo 1l se caracteriza porque el calor de adsorcion es inferior al calor de

licuefaccion del adsorbato. Asi, conforme avanza la adsorcion, el proceso se encuentra
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favorecido debido a que la interaccidn del adsorbato con una capa ya adsorbida es mayor que la
interaccidn del adsorbato con la superficie del adsorbente.

La isoterma tipo IV se presenta en el caso de adsorbentes mesoporosos. El aumento tan
importante que se produce en la adsorcion a valores de p/p° superiores al punto de inflexion de
la isoterma se relaciona con el fenémeno de condensacién capilar. Tal como sucede para la
isoterma tipo Il, la rodilla de la isoterma indica la culminacion de la formacion de la monocapa.

La isoterma tipo V resulta cuando es débil el potencial de interaccion entre el adsorbato
y el adsorbente, como en el caso de la isoterma tipo Ill. Sin embargo, la isoterma tipo V suele
asociarse con la presencia en el adsorbente de poros que poseen un radio en el mismo intervalo

que aquéllos que dan lugar a la isoterma tipo IV.

Ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller

La ecuacién de Brunauer - Emmett - Teller (abreviada BET) esta basada en el modelo
cinético del proceso de adsorcién propuesto por Langmuir en el afio 1918, En este modelo se
establece que la adsorcidn esta restringida a una monocapa completa y que el equilibrio dindmico
entre la fase gaseosa y el estado adsorbido se alcanza cuando se igualan las velocidades de
adsorcion y desorcion. Brunauer, Emmett y Teller, introduciendo una serie de supuestos
adicionales sencillos y extendiendo la teoria cinética a la adsorcién en multicapa sobre una
superficie plana de solidos llegan a la ecuacion 1.2.5 que relaciona el volumen de gas
adsorbido con la presion relativa de equilibrio, p/p°®:

p/p° 1 . C —1( p j

Va-p/p°) CV, cv,(p°

9)

donde p es la presion de equilibrio correspondiente al recubrimiento de una determinada
fraccion superficial del solido, p° es la presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de
trabajo, V representa el volumen de gas adsorbido a cada valor de p, o p/p°, Vm €s el volumen
requerido para cubrir por completo la superficie del s6lido con una capa monomolecular
(monocapa) de adsorbato, y C es una constante relacionada con la magnitud de la energia de
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente®®’.

De los datos que se obtienen al efectuar el ajuste por minimos cuadrados de la recta
resultante al representar p/p®/[V(1 - p/p°®)] frente a p/p° (esto es, de la pendiente y ordenada en
origen) se derivan con facilidad los valores de los parametros Vi, (el volumen o capacidad de la
monocapa) y la constate C de la ecuacion de BET. Esta ecuacidon suele aplicarse en el intervalo
de valores de p/p® comprendidos entre 0,05 y 0,30 0,35%2%8, La ecuacién de BET fue
desarrollada para describir el proceso de adsorcién de gases por sélidos no porosos o
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Macroporosos, en cuyo caso se sigue el mecanismo de adsorcion conocido como de mono-
multicapa (isotermas tipo ||iEmer! Marcador no definido. ) “ A partir de la capacidad de la monocapa, Vi, s
e puede estimar la superficie “aparente”, o superficie BET (Sger), del s6lido objeto de estudio
mediante la expresion 1.2.6:

Seer = (2;/214jam N107% (10)

en la que am es el area cubierta por una molécula de adsorbato (para el N2 a -196 °C se
toma am = 16,2 A% y N el nimero de Avogadro. El area superficial del adsorbente, Sger, se
expresa en metros cuadrados por gramo si Vi viene dado en cm® gt de adsorbente y am en A2,
Aunque el area superficial “real” del s6lido pueda ser diferente al valor proporcionado por este
método de BET, este valor tiene un gran interés comparativo, de ahi que sea normal que en

cualquier estudio de caracterizacion de solidos porosos siempre se proceda a su obtencion.

Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

En el caso de la adsorcién de gases por solidos microporosos, como es bien sabido, la
aplicacion de la ecuacion de BET es mas que discutible debido al posible Ilenado de los poros
por el adsorbato en estado liquido, en lugar de tener lugar la adsorcion con formacion primero
de la monocapa y después en multicapa. Por este motivo, para estos solidos se desarrollé una
nueva teoria de adsorcion bajo el supuesto de que en el interior de estos poros de pequefio tamafio
se produce un aumento del potencial de adsorcién debido al solapamiento de los potenciales de
las paredes opuestas del poro que es capaz de originar el cambio de estado del adsorbato, y la
adsorcion de éste entonces como liquido, que llenaria el poro (en lugar de recubrir su superficie
como se presupone en otros modelos). Dubinin y Radushkevich (D-R) propusieron una ecuacion
para describir el grado de llenado de los microporosos por el adsorbato>®1% 61 'suponiendo que

la distribucion de porosidad en el adsorbente es de tipo Gausiano:
W AY

O=—=exp —| — (11)
W e

donde W es la fraccion del volumen de microporos que se han llenado por el adsorbato
a la presion relativa p/p°, Wo es el volumen total de microporos presentes en el sélido y A es la

afinidad (el diferencial de energia libre de adsorcion):
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A= RT n{poj (12)

siendo B un factor de escala caracteristico de cada adsorbato ( = 1 para el benceno) y
Eo es la energia caracteristica del sélido (kJ mol™?).

Combinando las ecuaciones 11 y 12, resulta la conocida ecuacion de Dubinin-
Radushkevich (ecuacion de D-R):

W T poj
—=exp|-B|—| - log°| — 13
o [ﬂj g(p )

La llamada constante estructural B se relaciona con E, a traves de la expresion: Eq =
0,01915/B2 162, |a ecuacion anterior se puede escribir también en forma logaritmica para
obtener los parametros Wo y Eo:

0
logW = logwW, — D Iog{pJ (14)
p

donde D = B (T/B)%

De la representacion grafica de los datos experimentales en la forma logW frente a
log?(p%p) se puede definir una linea recta de cuya ordenada en el origen se calcula el volumen
de microporos, Wy, y de la pendiente el valor de D que suele considerarse como una medida
semicuantitativa del tamafio medio de los microporos. Se suele preferir la evaluacion de datos
en la region de presiones relativas de 10y 0,113, Los factores de conversion de volimenes de
gas en volimenes de liquido a las temperaturas de adsorcion son 2,116 - 10 para el diéxido de
carbono!® a0 °Cy 1,546 - 10~ para el nitrdgeno®®1%4 a -196 °C.

Cuantitativamente, para microporos con forma de rendija y a partir del conocimiento de
la energia caracteristica (Eo) de la ecuacion de D-R, es posible obtener el valor del tamafio medio
de los microporos, L (nm). Asi, y sobre la base de recientes investigaciones, Stoeckli y col.%

han propuesto la correlacion empirica:

__ 108 (15)
(Eo - 1l4)
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En lo que al &rea superficial se refiere, asumiendo también que los microporos tienen
formas de rendijas abiertas, es posible estimar el &rea superficial correspondiente a las paredes

de los microporos Smi (m? g*) mediante la relacién geométrica siguiente!?®:
W
Smi = 2103 TO (16)

Por otro lado, el resto del area superficial de un sélido (area no microporosa), o area
debida a las contribuciones de las superficies externa y de los meso- y macroporos, (S) puede
estimarse por comparacion de la isoterma de adsorcion con una isoterma de referencia
determinada a la misma temperatura sobre un adsorbente no poroso de referencia, por los

conocidos métodos t y ous®* 166167,

Lectura del volumen adsorbido en la isoterma

Los métodos empleados en el andlisis de la isoterma descritos hasta ahora permiten
calcular el &rea superficial especifica y el volumen de microporos. Hay un método muy sencillo
gue proporciona a la vez el volumen de microporos y el volumen de mesoporos. Este método se
basa en hecho de que para sélidos microporosos (isoterma tipo 1) suele cumplirse la regla de
Gurvitsch!®, Cuando el llenado del poro se produce con el adsorbato en estado liquido, el
volumen que resulta es en general practicamente el mismo con independencia de la sustancia
empleada como adsorbato. En base a ello se puede considerar que el volumen microporos es
aproximadamente igual al volumen adsorbido a p/p® = 0,1, mientras que el volumen de
mesopores viene dado por la diferencia entre los volimenes adsorbidos a p/p® = 0,95 y p/p° =
0,1. Estos volimenes se obtienen por lectura directa en la isoterma y han de expresarse como

liquido.

Método de Horvath-Kawazoe

El método de Horvath-Kawazoe (HK)!?°10 a diferencia de los métodos anteriores,
permite obtener una distribucion de la porosidad del sélido en las zonas de los microporos a
partir de la region de bajas presiones relativas de la isoterma de adsorcion. Este método, como
diferencia més significativa con respecto a otros métodos, es independiente de la ecuacion de
Kelvin. El método HK expresa el potencial de adsorcion existente en microporos tipo rendija en

funcidn de la anchura de poro efectivo:
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RT |n(%j: K NsAs + NaAL o’ o® of , o” (17)

o —d) 3@_‘;)3 9("2)9 3@) 9(2)

donde K es el nimero de Avogadro, Ns el nimero de atomos por unidad de érea del
adsorbente, Na es el numero de moléculas por unidad de area de adsorbato,

6mc?
A === (18)
as , aa
Xs Xa
y m es la masa de un electrén, ¢ la velocidad de la luz, as la polarizabilidad del
adsorbente, aa la polarizabilidad del adsobato, ys la susceptibilidad magnética del adsorbente y

1 la susceptibilidad magnética del adsorbato,

2
A, = 3MCaLn 2“’*75 A (19)

(I—ds) es laanchura de poro efectiva, donde d = ds + da, Yy ds es el didmetro de la molécula
de adsorbente, da el diametro de la molécula de adsorbato, | es la distancia entre dos capas de
adsorbente y ¢ = 0,858d/2.

Seleccionado estas anchuras en el rango de los microporos, se pueden calcular las
correspondientes presiones relativas. A partir de la isoterma de adsorcion, se obtiene la cantidad
de adsorcidn para cada una de estas presiones relativas. Después, derivando el volumen de gas
adsorbido relativo al volumen total retenido (W/W,) con respecto a la anchura de poro efectivo

resulta una distribucion de tamafios de poro en la region de los microporos.

Método DFT

A la hora de interpretar los datos de adsorcion una alternativa al método de HK
es el método DFT (Density Functional Theory)!'?, que también proporciona una distribucion de
la porosidad del sélido objeto de estudio en las zonas de los microporos y los mesoporos
estrechos. Este segundo método tiene en cuenta el hecho de que las moléculas que se encuentran
adsorbidas en los poros tienden a empaquetarse de acuerdo con las fuerzas de ambas superficies

y las interacciones que tienen lugar con otras moléculas. Es decir, las moléculas adsorbidas
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dentro de los poros pequefios no pueden condensar tan eficazmente como aquéllas que se
encuentran dentro de los poros grandes. Como resultado, su densidad molar varia en funcién del
tamafo del poro. Aprovechando esta variacion, la isoterma experimental de un sélido poroso
puede ser interpretada en términos de la ecuacion de una isoterma de adsorcion generalizada
(IAG):

WMAX

N(p/p°)= [N(p/p°W)x f(W)xdw (20)

WMIN

donde N(p/p° son los datos de la isoterma de adsorcién, W es la anchura de poro
(considerando poros en forma de rendija), N(p/p°, W) es la isoterma en un solo poro de anchura
W y f(W) la funcion de distribucion de tamafio de poro. La ecuacion de la IAG simplemente
sefiala que la isoterma total es la suma de un numero de isotermas “de un solo poro” individuales
multiplicadas por su distribucion relativa, f(W), a lo largo del rango de tamafios de poro. El
método DFT deriva juegos de isotermas N(p/p°, W) usando una aproximacién de densidad molar
del campo medio local*". La funcién de distribucién del tamafio de poro f(W) puede obtenerse
resolviendo la ecuacion de la IAG numéricamente. El método DFT ha sido ampliamente aplicado

para la caracterizacion de sélidos microporosos y mesoporosos via adsorcién de N2 a -196

oCl73,l74

1.2.5.4.2. Porosimetria de mercurio

La técnica de porosimetria de mercurio permite obtener informacion, principalmente,
sobre la porosidad y distribucién de porosidad de un sélido en las zonas de macroporos y
mesoporos, hasta un valor de radio de poro (r) que depende de la presion (p) que pueda aplicarse
en el porosimetro. La relacion entre el radio de poro (supuesto cilindrico) y la presién viene dada

por la expresion (21)17°

cos¢

p=2-c (21)

donde & representa la tensién superficial del mercurio (0,484 N m™, generalmente) y ¢

es el angulo de contacto de este liquido con la superficie del sélido. Se ha encontrado que para

carbones activados y otros muchos materiales, el angulo tipico de contacto del mercurio es

aproximadamente 140°. La porosimetria de mercurio proporciona informacion sobre la

distribucion de porosidad del solido y sobre otras propiedades, texturales o no, como el espacio
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existente entre las particulas, la porosidad de sélido debida a los mesoporos y los macroporos, la
tortuosidad del poro, la permeabilidad y la dimension fractal, entre otras”.
A partir de los resultados obtenidos mediante la técnica de porosimetria de mercurio

es posible estimar los valores del volumen de macroporos (Vma) y del volumen de mesoporos

. . . . . T , 176 .
(Vme). Siguiendo el criterio habitual en la bibliografia™ *, el Vma se considera como el volumen
acumulado de poros (Vac) para r igual a 250 A, mientras que el Vme se calcula como el Vac
correspondiente al llenado conjunto de los macroporos y mesoporos, es decir para r menor de 20

A, menos el Vma.

1.2.5.4.3. Densidad por desplazamiento de helio y mercurio

La densidad de un solido, que relaciona su masa con el volumen, depende de una forma
bastante compleja de una serie de factores como la constitucion quimica del sélido, su estructura
y espacio vacio existente bien en su parte material (porosidad) o bien entre sus particulas.
Siempre que se estudien materiales que posean una constitucion quimica y estructura parecidas,
en cuyo caso los efectos sobre la densidad asociados con la masa atdmica y con el ordenamiento
atémico no ha de ser de consideracion, la densidad de un s6lido puede dar entonces una idea del
menor 0 mayor espacio vacio existente en el mismo, lo que tiene un valor que es sobre todo
comparativo. Ahora bien, dicha idea sera mas o menos precisa dependiendo del tipo de densidad
de que se trate, ya que cada densidad tiene un significado fisico diferente.

La densidad de mercurio (prg), 0 densidad aparente, de un sélido'’” es el peso de un
mililitro de particulas de sélido, excluyendo del mismo el volumen de espacio intersticial
existente entre dichas particulas. Por tanto, la densidad de mercurio es una funcion de la
porosidad total del sélido, disminuyendo conforme aumenta esta Ultima propiedad. Ademas, esta
densidad es independiente del tamafio de los poros presentes en el solido lo cual, como se vera
maés adelante en la presente memoria, es un hecho importante y digno por tanto de ser resaltado.

La densidad verdadera de un sélido es el peso de un mililitro de masa del sélido,
excluyendo del mismo el volumen de poro”’. En el presente estudio, dicha densidad se ha
obtenido por desplazamiento de helio, que es el fluido picnométrico que posee un tamarfio
atébmico mas que pequefio y que puede acceder por tanto a poros de menores dimensiones. La
densidad de helio (pre) serd tanto més alta cuanto menor sea la fraccion de poros presentes en el
solido que es inaccesible al helio. En este sentido se ha de hacer notar que el didmetro de la

molécula de helio, que es monoatémica, es de 2,3 A8,
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1.2.5.4.4.Porosidad total y volumen total de poros

La porosidad total () de un solido se evalla frecuentemente a partir de los valores de las
densidades medidas desplazamiento de mercurio (prg) Y de helio (pre) utilizando la expresion
(22) 92

p :100-(1—’)“9] 22)
Pre
Asimismo, a partir de los valores de prgy pre Se puede estimar el volumen total de poros

de cualquier s6lido, Vr, aplicando la expresion (23):

Vy= - (23)
Prg  Pre

El volumen total de poros, Vr, puede estimarse también de forma aproximada mediante

la expresion:
V=W, +V,,+V,, (24)

donde W, es el volumen de microporos (determinado por la ecuacion de Dubinin-
Radushkevich, seccion 1.2.5.1.5.3) Y Ve Y Vma son los volimenes de meso y macroporos

(determinados por porosimetria de mercurio, apartado 2.2.5.4.2), respectivamente.

1.2.5.5. Caracterizacion quimico-superficial

En la actualidad se dispone de un amplio abanico de métodos experimentales y técnicas
instrumentales que permiten estudiar la quimica superficial de materiales carbonosos como

el carbon activado. Estas técnicas y métodos pueden clasificarse en dos grandes grupos: himedos

y secos . Entre los primeros cabria destacar el método de valoracion quimica de Boehm' ", el
de valoracion potenciométrica y la determinacion del pH del punto de carga cero (pHpzc), las
cuales constituyen técnicas cuantitativas muy Utiles aunque frecuentemente poco precisas y
reproducibles. Dentro de los métodos secos se incluyen la desorcién térmica programada (TPD)
y los métodos espectroscopicos como la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

(FT-IR) vy la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Ademas, técnicas de analisis
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electroquimicas como la voltamperometria y la polarografia pueden ser usadas para estudiar

grupos activos electroquimicamente presentes en la superficie de los materiales carbonosos

desde un punto de vista cualitativo™®. Cada una de estas técnicas y métodos posee una serie
de ventajas o puntos fuertes y de limitaciones o punto débiles, por lo que se hace necesaria
la combinacion de varios métodos de analisis para obtener informacion precisa sobre la quimica
superficial del s6lido carbonoso en cuestion. En la Tablal.8. se recogen algunos de los principales
métodos experimentales y técnicas instrumentales aplicados habitualmente en la caracterizacion

guimico-superficial de materiales carbonosos

Tabla 1.8. Métodos experimentales y técnicas instrumentales empleados en la caracterizacion

guimico-superficial de materiales carbonosos

Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
Técnicas espectroscopicas Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
Resonancia magnética nuclear (RMN)

Desorcion térmica programada (DTP)
Analisis térmico Termogravimetria (TG)

Analisis térmico diferencial (ATD)

Método de Boehm

Métodos de valoracion L
Determinacion del punto de carga cero (pHpcc)

Medidas de acidez

Calorimetria de inmersion

Adsorcién de vapor de agua

1.2.5.5.1. Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja es una herramienta de anélisis muy utilizada en el estudio
de los grupos funcionales y las estructuras superficiales de los materiales carbonosos, pues
permite conocer su naturaleza quimica y concentracion. Esto Gltimo ha tenido una gran
importancia en el caso del carbdn activado ya que, empleando la espectroscopia FT-IR que es de
muy fécil aplicacion, ha sido posible seguir la evolucion de los grupos superficiales en las
distintas etapas del proceso de preparacion y en la posterior modificacion del material,
generalmente efectuando su oxidacién con algin agente quimico®®2,

La espectroscopia FT-IR se basa en los mismos principios del andlisis funcional
tradicional de la quimica organica. Cada grupo funcional puede poseer uno 0 mas modos de
vibracion caracteristicos que dan lugar a la aparicion de las consiguientes bandas de absorcion
de energia en la zona del infrarrojo. En comparacion con las moléculas organicas aisladas, sin
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embargo, se ha de tener presente que pueden producirse cambios mas 0 menos importantes en la
frecuencia de vibracion de los grupos funcionales de los carbones debido a efectos de alta
conjugacion o de matriz carbonosa que pueden tener lugar en la superficie de estos materiales.
Otro aspecto experimental que se debe considerar esta relacionado con los problemas de
transmision de la radiacion infrarroja en los materiales carbonosos. Ello obliga a que al preparar
la pastilla utilizada para registrar el espectro se tenga que efectuar una gran dilucion del carbén
en KBr. En definitiva, si se pretende optimizar la aplicacién de la técnica de espectroscopia FT-
IR al estudio de carbones es siempre conveniente, para cada muestra, investigar la influencia del

espesor y la masa de la pastilla sobre la sensibilidad del método*®®

1.2.5.5.2. Medida del pH punto de carga cero (pHpcc)

Las propiedades electrocinéticas de un sélido son una consecuencia directa de la
naturaleza quimica de su superficie!®>13, Cuando se coloca en un medio acuosa con el fin de
retener algin analito presente en el mismo, el s6lido en la interfase con el liquido presentard una
determinada carga neta superficial que podra ser negativa, positiva o neutra. Este hecho es muy
importante en relacion con el proceso de adsorcion. Asi, por ejemplo, si dicha carga es positiva,
las especies disueltas con carga negativa seran las que mostraran una mayor tendencia a migrar
hacia la superficie del sélido, pudiendo ser entonces adsorbidas. EI método mas seguido en la
medida del pHpcc consiste en dispersar el solido en agua a distintos valores del pH y en aplicar
un campo eléctrico. Tras esto, se efectian medidas del potencial en funcion del pH al objeto de
poder conocer el valor de pH al que se produce la inversion en la migracion de las particulas.
Pues bien, al valor del pH al que bajo el campo eléctrico aplicado no hay migracion de particulas

se conoce como pHpce.

1.2.6. Aplicaciones

Como se ha comentado ya antes al comienzo del presente capitulo, el carbén activado es
en la actualidad uno de los materiales mas importantes de carbdn ya que, debido a su porosidad
tan desarrollada, area superficial tan elevada y quimica superficial variable, es empleado como
adsorbente®® catalizador y soporte de catalizadores!®, en sistemas de almacenamiento de
energia'®®, etc.; debido a ello, posee numerosas aplicaciones industriales, medioambientales y
biomédicas. Una de las aplicaciones que ha sido objeto de estudio en este trabajo y con un gran

campo de aplicabilidad es la utilizacion del carbén activado como adsorbente en fase liquida.
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1.2.6.1. El carbdn activado como adsorbente en fase liquida

El carbdn activado es uno de los adsorbentes mas generales y versatiles que existen,
utilizandose por ejemplo en la adsorcion de sustancias en fase gaseosa o en fase liquida. En
concreto, el empleo del carbdn en procesos de adsorcion de sustancias en fase liquida, bien en
estado puro o en estado disuelto, es una de sus principales aplicaciones, que consume ademas
una gran cantidad de producto. Como ejemplos importantes, son de destacar el empleo del carbon
activado en el tratamiento de aguas, tanto potables como residuales, para la eliminacion sobre
todo de trazas de iones metalicos, o colorantes y compuestos organicos. También la industria de
la alimentacion es otro de los principales consumidores de carbon activado, ya que suele
utilizarse para mejorar el color, olor y sabor de los alimentos. Algunas aplicaciones muy
conocidas son en procesos de decoloracion del azucar, mejora de las caracteristicas
organolépticas de los aceites comestibles y vinos, extraccion (por ejemplo, en el caso de la
cafeina, que se extrae del café), etc. En las industrias quimica y farmacéutica se utiliza para la
recuperacién y purificacion de sustancias quimicas, antibidticos, etc. En medicina también

encuentran multiples aplicaciones, a saber, en la eliminacién de toxinas, en hemodialisis, etc.

1.2.6.1.1.En la adsorcién de metales pesados

La contaminacién del agua por metales pesados es cada vez causa de mayor
preocupacion debido a los efectos adversos de estos metales sobre la salud. De hecho, la
toxicidad de dichos metales es bien conocida desde antiguo. Y con la exposicién humana a
metales pesados, bien prolongada o a altas concentraciones'®®, se han relacionado casos
observados de desarrollo de distintos tipos de cancer, dolores de rifién e incluso de muerte.

Las fuentes antropogénicas més importantes de contaminacién del medio hidrico por

metales son:

¢ Mineria: Cd, Pb, Mn, Hg, etc.
¢ Tratamientos de superficies: Zn, Cd, Cr, etc.
e Industria en general: Fe, Pb, Mn, Ni, Zn, Cd, Hg, etc.

o Aguas residuales urbanas: Cu, Fe, Pb,, Ni, Zn, etc.

En la actualidad, los metales son utilizados en grandes cantidades por la industria en una
variada gama de aplicaciones (catalizadores, pinturas, detergentes, material de construccién,
aditivos, pesticidas, etc.). Una buena parte de esta cantidad termina incorporandose al medio

hidrico en forma idnica, siendo por tanto soluble en agua (por su impacto medioambiental son
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mas relevantes las especies solubles que las especies insolubles, dado que en dicha forma las
sustancias son mas moviles y su alcance toxico mayor). Una vez en este medio, los iones
metélicos pueden encontrarse en estado libre o intervenir en reacciones redox y de complejacion,
fotolisis, hidrolisis, etc., y en procesos de adsorcion, precipitacion, etc. (Fig.1.8.). La
precipitacion se produce por formacion de especies quimicas insolubles como hidréxidos,
oOxidos, carbonatos, etc. La adsorcién se produce actuando como adsorbente microorganismos o

particulas de arcillas, humus, 6xidos, etc.'*

Compuestos
inorganicos

Compuestos
organicos

MICFOOFgaI"IISH'IOS

Reaccion

quimica
— -

Figura 1.8. Esquema general de los procesos en los que interviene un cation metélico

en medio hidrico.

En el medio hidrico, por tanto, los iones metalicos pueden encontrarse de muy diversas
formas, cuya importancia dependera de la naturaleza del metal y de la composicion quimica del
medio.

Aunque muchos de los elementos metélicos son micronutrientes, es decir, necesarios
para el desarrollo de los organismos vivos, al exceder de una determinada concentracién son por
el contrario perjudiciales. Los metales pueden permanecer en el medio durante mucho tiempo,
bien circulando o acumulandose en sedimentos y organismos vivos, de forma que pueden
incorporarse a la cadena alimentaria. Muchos de estos elementos -por ejemplo, el mercurio-
tienen afinidad por el azufre por lo que, una vez en el organismo, se enlaza a &tomos de azufre
de los enzimas, produciendo la inmovilizacion de estos ultimos y afectando a procesos
metabdlicos. Por otra parte, metales como el cadmio en su forma iénica forman complejos

estables con los grupos amino (-NH) y carboxilico (-COOH), dificultando los procesos de
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transporte a través de las paredes celulares. EI manganeso una vez en el organismo a dosis
elevadas, puede producir procesos fisiopatolégicos a nivel del sistema nervioso, mas
concretamente bloqueando la sintesis de neurotransmisores. El manganeso inhibe le
enzima tirosina-hidroxilasa que es la enzima sintetizadora de catecolaminas y también inhibe a
la dopamina-beta-hidroxilasa enzima encargada de la sintesis de dopaminal91 .Otro metal que
puede estar presente en el medio hidrico en cantidades elevadas y de elevada toxicidad es el
plomo. Este metal es utilizado en varias vias de aplicaciones, como elemento activo en baterias,
como catalizador, como aditivo en pinturas y ceramicas etc. Por otro lado, el hierro se encuentra
presente en el medio hidrico por causa meramente naturales y debido a la accion antropogénica
relacionada con sus aplicaciones y de hecho el 90% de la produccién mundial de metales es
exclusivamente de hierro. Aunque es un elemento esencial para los seres vivos, al igual que lo
es también para muchos otros organismos, cuando excede la cantidad requerida por el organismo,
se acumula en el higado, e incluso si su concentracién es muy alta, también se puede almacenar
en el pancreas, bazo y corazén lo que puede dafar a estos érganos vitales.

Dada la peligrosidad de la contaminacion metalica, muchos paises se han dotado ya de
normativas que regulan la cantidad maxima de cada metal que puede contener un efluente antes
de su vertido al medio acudtico, para evitar asi la contaminacién del medio en la fuente de origen
A pesar de ello, y de la evidencia de los efectos en el deterioro de la salud, es frecuente la
exposicion humana a metales pesados y, lo que es mas grave, que la misma puede aumentar,
salvo que se tomen las medidas oportunas que sirvan para cambiar las tendencias actuales.

Debido a lo anteriormente expuesto, es obvio que un reto importante de la investigacion
en este nuevo siglo ha de ser controlar los vertidos de metales pesados y la eliminacién de estos
de las aguas ya contaminadas. En relacion con esto Gltimo, se han propuesto numerosos métodos,
entre los que se encuentran la filtracion, la 6smosis inversa, o el intercambio i6nico'®>!%, En las
Gltimas décadas, sin embargo, otros métodos se han basado en la adsorcién sobre materiales de
origen muy diverso'®. Entre estos materiales se encuentra el carbén activado que, como es bien
sabido, es un material que posee unas excelentes propiedades texturales y quimico superficiales,
que le confieren una gran capacidad de adsorcion. En relacién con la utilizacion del carbon
activado, cada vez son mas frecuentes las investigaciones que se llevan a cabo sobre el empleo
de nuevos precursores y sobre los métodos de preparacion y caracterizacion del carbon asi como
sobre su comportamiento como adsorbente de metales en disolucién acuosa; todo ello con miras
a poder abaratar los costes de produccion del carbén, por un lado, y a poder disponer de un

producto que sea muy efectivo en el proceso de adsorcion de los metales, por otro lado.
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1.2.6.1.2.En la adsorcién de contaminantes organicos

La contaminacién del medio hidrico por compuestos organicos es un fenémeno muy
importante, debido al incremento constante en la produccién de sustancias organicas sintéticas.
Se estima que, en la actualidad, el nimero de compuestos orgéanicos sintéticos es de unos 1,8
millones y que cada afio se sintetizan 250 mil compuestos nuevos. Todo ello hace que la cantidad
total de sustancias orgénicas producidas esté comprendida entre 100 y 200 millones de toneladas
por afo. De esta cantidad, una buena parte va a parar al medio hidrico.

Las fuentes de contaminacién méas relevantes son: Aguas industriales y municipales.

Estas aguas contienen una variedad de compuestos organicos sintéticos.

En la adsorcion de compuestos fenélicos

Los fenoles se generan en muchos procesos industriales (industria del papel,
petroquimicas, refinerias, etc.) y como intermediarios en la produccion de plasticos, farmacos y
colorantes (industria vinicola). También se emplean en la sintesis de herbicidas y han sido
aplicados como pesticidas, antisépticos y desinfectantes®.

Muchos de ellos son compuestos altamente tdxicos para plantas, mamiferos, peces y
otras formas de vida acuatica. Ademas, si se clora agua que contiene fenoles, aumenta su
potencial téxico ya que se forman clorofenoles, que son unos compuestos para los que los niveles
permitidos en el agua son mucho menores que para el resto de los de compuestos fendlicos®® .
Los clorofenoles se encuentran a veces en el agua potable, a la que confieren un olor y sabor
desagradables, que son perceptibles por debajo de 1ug/L.

Por otra parte, algunos compuestos fendlicos son resistentes a la degradacion biolégica.

Por todo lo anterior, es evidente que los compuestos fendlicos tienen una especial
relevancia en relacion con la contaminacion medioambiental. De todos ellos, tal vez sean de

destacar algunos compuestos como el fenol, p-aminofenol, p-clorofenol y p-nitrofenol.

Fenol

El fenol es una sustancia natural y un producto sintético. Se encuentra presente en la
madera y en las agujas de pino, en la orina de los herbivoros (fenolsulfato) y en el alquitran de
la hulla. También forma parte de ciertos alimentos, desechos humanos y animales, y materia
organica en descomposicion®®’

A gran escala se prepara destilando el alquitran de carbén mineral *®por fusién o
calentamiento a alta presion de benzosulfonato de sodio con hidréxido de sodio. Sin embargo,
preferentemente se prepara por disociacion del hidroperdxido de cumeno, obteniéndose acetona
como producto secundario. El producto comercial puede tener una pureza de al menos el 98%,

pudiendo contener impurezas de agua y cresol.
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El fenol fue ampliamente utilizado durante el siglo XIX en el tratamiento de heridas y
como antiséptico y anestésico local. Actualmente tiene un gran nimero de aplicaciones. Es muy
utilizado en las industrias quimica, farmacéutica y clinica, como un potente fungicida,
bactericida, antiséptico y desinfectante o en la produccion de productos agrogquimicos y
policarbonatos. También se emplea en la fabricacion de explosivos, fertilizantes, pinturas,
plasticos, caucho, fibras textiles, adhesivos, drogas, papel, jabones, inmunizantes para madera,
quita esmaltes, lacas, tinta, perfumes y juguetes. Su principal aplicacién es en la produccion de
resinas fenolicas y en la sintesis organica.

Los niveles ambientales de fenol pueden aumentar como consecuencia de la quema de
bosques. Sin embargo, la mayor contribucion ambiental del fenol tiene lugar debido a la
produccion y usos de este compuesto y de sus productos. Una fuente de exposicidn bastante
comun al fenol es el humo del tabaco. El tiempo de permanencia del fenol varia segln: agua >
suelo > aire.

Es un contaminante refractario que, por sus numerosas aplicaciones, suele encontrarse
presente con bastante frecuencia en las aguas residuales de ciertas industrias, principalmente las
carboniferas y petroquimicas. Una vez en el agua, puede reaccionar con cloro (utilizado para su
tratamiento y acondicionamiento para el consumo humano) con formacion de compuestos
fenilclorados, que son muy solubles y citotoxicos por su facilidad para atravesar las membranas
celulares - La presencia de fenol es detectable a una concentracion de ~ 40 ppb en el aire y de 1-

8 ppm en el agua. Las caracteristicas de toxicidad de este compuesto se resumen en la tabla 1.9.

Tabla 1.9. Toxicidad del fenol en funcién de su concentracion.

Concentracion | Toxicidad

>1500 ppm Dosis oral letal para un adulto
> 200 ppm Inhibe la actividad bioldgica del suelo y se torna bactericida.
5—25 ppm Dosis letal para la vida acuatica.

Le da al agua de beber sabor y olor caracteristico estando combinado
2—-2.5ppm
con cloro.

p-Aminofenol
El p-aminofenol es un compuesto empleado en las industrias quimica y farmacéutica. En

esta Ultima industria se utiliza como reactivo junto con el anhidrido acético en la obtencion del
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paracetamol (este compuesto, en grandes dosis, es muy téxico y dafiino, sobre todo para el
higado) 2. También se emplea como intermediario en la fabricacién de azufre, colorantes,
pinturas, plasticos, fibras textiles, reveladores fotogréficos y tinta para plumas.

El p-aminofenol descompone por calefaccion intensa, generandose humos toxicos de
Oxidos de nitrogeno. También reacciona de forma violenta con agentes quimicos oxidantes, con
peligro de incendio y explosion. Forma mezclas toxicas con el agua, aun encontrandose diluido
.No debe permitirse su incorporacién al suelo o a los acuiferos. No se pueden excluir los riesgos
medioambientales por su utilizacion y/o eliminacion inadecuada.

Es nocivo para la salud por inhalacion y por ingestion, y por tanto debe evitarse el
contacto con la piel, los ojos y la ropa, y manipularse bajo campana extractora. Esta sustancia
puede causar efectos en sangre, dando lugar a la formacion de metahemoglobina. La exposicién
a altas concentraciones puede producir la muerte. Es muy tdxico para organismos acuaticos y a
largo plazo puede tener efectos negativos para el medio ambiente acuifero, que pueden ser

irreversibles; y es por esto que no se debe permitirse su paso a los sistemas de desague.

p-Nitrofenol

Los nitrofenoles son sustancias quimicas sintéticas, no habiendo evidencia alguna
conocida de que se formen a partir de fuentes naturales. Por esta razdn, su origen es totalmente
antropogénico (esto es, los seres humanos son los Unicos responsables de la presencia de estas
sustancias quimicas en el medio ambiente).

El p-nitrofenol se utiliza principalmente en la produccion de medicamentos, fertilizantes,
fungicidas y tintes, utilizados para oscurecer el cuero®. Las industrias textil y de los pesticidas
generan grandes cantidades de efluentes liquidos contaminados de p-nitrofenol. Segiin “the
Environmental Protection Agency (EPA)”, el criterio de calidad del agua para la conservacion y
proteccion de la vida acuatica establece que el limite de p-nitrofenol no deberia exceder 100 m/L,
debido a su caracter toxico y a que es adsorbido con facilidad por el tracto respiratoria y por las
vias digestiva y cutanea 2%,

Todas las personas en general, tal como sucede también para el p-clorofenol, estan
expuestas a bajos niveles de nitrofenoles, por encontrarse presente en el aire, el agua y el suelo.
Por tanto, respirar el aire, tomar el agua y consumir alimentos cultivados en suelos contaminados
de estos compuestos son vias que propician su acceso a las personas. Asi, por citar un ejemplo,
la presencia de p-nitrofenol se ha detectado en la orina de personas que desconocian haber estado
expuestas a esta sustancia. El origen de la sustancia podria estar en la degradacion del paration,
que es un pesticida organofosforado que puede encontrarse presente en ciertos productos
agricolas consumidos por la mayoria de las personas. Obviamente, los trabajadores de las
industrias dedicadas a la fabricacion o procesado de estas sustancias quimicas son los que estaran
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expuestos a unos niveles mas altos de nitrofenoles. El p-nitrofenol es perjudicial para la salud
humana, pues causa dafios al higado y los rifiones. Es también toxica para los organismos

acuaticos.

p-Clorofenol

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas que se utilizan en un gran nimero
de industrias y productos. Algunos usos industriales del p-clorofenol son: en la produccion de
antisépticos y pesticidas, como conservantes de la madera, en la cloracién de la pulpa de madera
y en los procesos de elaboracion del papel.

Su entrada al medio ambiente tiene lugar durante su produccion o aplicacion como
pesticidas. Una vez liberados al medio ambiente, son mucho menores las cantidades de estos
compuestos que se emiten al aire que las que se incorporan al agua. Incluso las aguas potables,
destinadas al consumo humano, que han sido tratadas con cloro para su desinfeccion contienen
bajos niveles de clorofenoles, pudiendo acceder de esta forma a la mayoria de las personas 2%,
Su presencia en el agua es facil de detectar, debido al sabor tan caracteristico que presentan estos
compuestos.

El p-clorofenol es nocivo para la salud del hombre por inhalacion, ingestion y en
contacto con la piel?®. La exposicion a altos niveles de este compuesto puede causar dafios al
higado, los pulmones, los rifiones y al sistema inmunitario. Dicha exposicién suele producirse
durante la produccion y utilizacion del compuesto. Por otra parte, es un compuesto muy toxico
para los organismos acuaticos y a largo plazo puede tener efectos negativos para el medio
ambiente.

Cuando para la eliminacion de contaminantes organicos especialmente téxicos de
aguas®® es inviable el tratamiento bioldgico, se han desarrollado una serie de métodos
alternativos: Incineracion, hidrogenacion, fotocatalisis, oxidacion en fase homogénea con
agentes quimicos, 0zonizacion y adsorcion.

De todos ellos, el método basado en el proceso de adsorcidn es uno de los mas utilizados
en los sistemas de tratamientos de las aguas residuales. Se emplea fundamentalmente para retener
contaminantes de naturaleza organica que, en general, se encuentran presentes en el medio
acuoso en bajas concentraciones, lo que dificulta su eliminacion por otros procedimientos. Cabe
citar la eliminacion de compuestos fendlicos?®®, hidrocarburos aromaticos nitrados, derivados
clorados y colorantes asi como de otras sustancias que son responsables del sabor y olor de las
aguas. Los adsorbentes mas empleados son gel de silice, alimina y, sobre todo, adsorbentes

carbonosos como el carbon activado®.
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En la adsorcién de colorantes

Los colorantes (sustancias coloreadas capaces de tefiir las fibras vegetales y animales)
son sustancias de naturaleza orgénica y caracter aromatico, que poseen anillos arilo con
electrones m deslocalizados. El color de un colorante es proporcionado por la presencia en el
mismo de un grupo cromaforo, que es el grupo responsable principalmente de que el compuesto
absorba radiacion en la regiones visible y ultravioleta del espectro, por ejemplo, -C=C-, -C=0y
-N=N-. Una clasificacion detallada de los colorantes puede encontrarse en el catalogo de indice
de Color (the Colour Index?%).

La presencia de colorantes en las aguas residuales suele estar relacionada con la
produccion de estas sustancias y con su utilizacion no sélo en la industria textil, sino también en
las industrias del caucho, alimentos, papel, plastico, cosméticos, farmacéutica y quimica.
Actualmente hay mas de 100.000 tintes comerciales disponibles, siendo la produccién anual
mundial de colorantes de ~7 x 10° toneladas®®. Se estima que sobre el 2% de la cantidad
producida anualmente de colorantes se vierte a los efluentes liquidos como consecuencia de las
operaciones que se realizan durante su manufactura?,

Los colorantes pueden tener efectos agudos y crénicos sobre los organismos expuestos
a su accién dependiendo del tiempo de exposicion y de la concentracién del colorante (se sabe,
por ejemplo, que algunos colorantes azo y los productos que se originan por descomposicion de
los mismos, como son las aminas aromaticas, son altamente cancerigenos?!). Ademas, los
colorantes en el seno del agua absorben y reflejan la luz del sol y esto puede interferir en el
desarrollo de bacterias e impedir la fotosintesis de las plantas acuéticas.

Aungue existen numerosos métodos consistentes en efectuar algun tratamiento fisico y/o
quimico?? (adsorcion, filtracion, floculacion, oxidacién quimica, precipitacion quimica,
intercambio i6nico, separacion por membranas, técnicas bioldgicas, etc.) que permiten reducir
la presencia de cualquier contaminante en el medio acuosa), el método basado en la adsorcién
es uno de los mas efectivos para la eliminacion de colorantes presentes en efluentes residuales®*®
214 El carbon activado es el adsorbente mas utilizado para este propésito, por su elevada
capacidad de adsorcion frente a los colorantes?® 216 27 aunque ésta depende de muchos
factores?'®, tales como la interaccion colorante/adsorbente, area superficial del adsorbente,
tamafio de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto, y su empleo suele estar limitado

sobre todo por el elevado coste del producto.

Azul de metileno
El azul de metileno o cloruro de metiltionina es un compuesto quimico heterociclico

aromaético, con formula molecular C1sH1sCINsS. Su estructura quimica se muestra en la Fig. 1.9
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Figura.1.9. Estructura quimica del azul de metileno.

En la Tabla 1.10 se muestran las caracteristicas del colorante azul de metileno.

Tabla 1.10. Caracteristicas del colorante

Nombre comin Azul de metileno (AM)

Formula empirica  CisH1sCIN3S

Solubilidad 50 g L en agua a 20°C
Peso molecular 319,85 (anhidro) g mol*
Polaridad 51

Volumen molecular  153,0 cm?® mol!

Color Sélido verdoso oscuro
pH 3,0 (10g L%, H20, 20 °C)
Casa comercial Panreac

Esta sustancia se presenta en estado sélido, tiene forma de cristales o polvo cristalino y
un color verde oscuro con brillo. Es inodoro o practicamente inodoro. Es estable al aire. Sus
soluciones en agua o alcohol son de color azul profundo. Es facilmente soluble en el agua 'y en
cloroformo, y moderadamente soluble en alcohol. El azul de metileno es un compuesto que
colorea intensamente el agua aun a concentraciones de unos pocos miligramos por litro.

Se utiliza como colorante en la industria textil, papel y madera, y en las tinciones para la
observacion en el microscopio. También se usa como para tefiir ciertas partes del cuerpo antes o
durante la cirugia, usandose principalmente como antiséptico y cicatrizador interno. Otras
aplicaciones que tiene esta sustancia son:

e Medicina
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En el tratamiento de la enfermedad de Alzheimer. Segun los resultados obtenidos en
estudios realizados por la empresa farmacéutica TauRx, el AM retrasa el deterioro de las
funciones cognitivas en los enfermos de Alzheimer. Por otra parte, parece que mejora la funcion
mitocondrial, por lo que podria utilizarse en la lucha contra la enfermedad de Parkinson.

e Acuacultura

En el tratamiento de infecciones fingicas de peces en las zonas tropicales y de peces
infectados con el parasito protozoa ich: Ichthyophthirius multifiliis.

e Ingenieria

En la caracterizacion de la naturaleza de los finos de los &ridos empleados en la
fabricacion de hormigones, en firmes y en pavimentos. La elevada capacidad de absorcién de

AM por los finos de una arena permite determinar la presencia de arcillas en dichos finos.

1.2.6.2. Modelos cinéticos
1.2.6.2.1. Modelo cinético de pseudo primer orden

Para describir la cinética del proceso de adsorcion de solutos en disolucion (en nuestro
caso, especies quimicas de naturaleza organica) se puede emplear la ecuacion de velocidad de
pseudoprimer orden propuesta hace ya bastante tiempo por Lagergren y Svenska 2%°, que es muy

sencilla 'y de facil aplicacion:

dg (25)
7 = kald. —a.)

donde qg: y ge son las cantidades adsorbidas de soluto por gramo de carbén (molg™) a un
tiempo dado t y en condiciones de equilibrio, respectivamente, y ki es la constante de velocidad

(h'1). Los valores de g: pueden estimarse efectuando el balance de masas siguiente:

(CO_C )
qr ===V (26)
siendo C, la concentracion inicial de la disolucion de adsorbato, C; la concentracion de
esta misma disolucion pero después de haber transcurrido el tiempo t (h), V el volumen de la
disolucién y W la masa de adsorbente (g).
Integrando la ecuacion (4.1) entre los limites: t=0yt=t,yq=0y g = g, Se obtiene la

expresion (27):

k
log(qe — q0) = logqe — 555t (27)
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La validez de este modelo suele verificarse por la recta que suele definirse al representar

log (ge — qy) frente a t, de cuyo ajuste se obtienen los diferentes parametros.

1.2.6.2.2. Modelo cinético de pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo de segundo orden propuesto mucho mas recientemente por
McKay y Y. S. Ho ?®viene dado por la expresion (28):

d
= ka(ge — 4r)? (28)

donde k; es la constante de velocidad para el proceso (g molth?t) y ge y g tienen los
significados habituales. Integrando (4.8) como antesentre: t=0yt=t,yg=0Yy q= (e, resulta

que:
t 1

1
L —t 29
qc k243 + e (29)

Representando t/q: frente a t puede definirse una linea recta de cuya pendiente (1/ge) se
obtiene casi directamente el valor de g. (la cantidad adsorbida en el equilibrio por gramo de
carbdn) y de la ordenada en el origen (1/k2qe?) se estima la constante k,. El producto h = kpge?

suele conocerse como la velocidad de adsorcidn inicial?%.

1.2.6.3. Modelos téoricos de Langmuir y Freundlich

1.2.6.3.1. Modelo téorico de Langmuir

Este es el ajuste que tal vez se haga con més frecuencia en el caso de la adsorcion de

solutos en disolucion. La ecuacion de la isoterma de Langmuir 2*%suele escribirse como:

Q°bC,

de = 1+bC, (30)

siendo e la cantidad retenida de adsorbato por unidad de masa de adsorbente (mol g*),
Ce la concentracion de equilibrio de la disolucién de adsorbato en contacto con el adsorbente
(mol L), Q° la capacidad de adsorcién correspondiente a la formacion de la monocapa (mol g
1) y b una constante relacionada con la energia de adsorcion (b o< e-AH/RT). Frecuentemente, la

ecuacion (30) se reordena en la forma:
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Ce 1 Ce
a0 ' Qv ey

por lo que si se representa Ce/de (g L) frente a Ce (mol L-1), al menos en un cierto
intervalo de valores de Ce, suele definirse una linea recta de pendiente 1/Q° y ordenada en el
origen 1/Q°.

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de adsorcion de Langmuir pueden
expresarse en términos de un factor de separacion constante adimensional (R.), o parametro de

equilibrio, definido por Weber y Chakkravorti?? como:

1

Ry, = 1+bC, (32)

donde b es la constante de Langmuir y C, es la concentracion inicial de la disolucion de
adsorbato. El pardmetro R, indica la forma de la isoterma: R, > 1, no favorable; R = 1, lineal;

0 < R.< 1, favorable; R.= 0, irreversible.
1.2.6.3.2. Modelo téorico de Freundlich

La isoterma de Freundlich ??* fue una de las primeras ecuaciones propuestas para
relacionar la cantidad adsorbida de una especie quimica determinada por una cantidad dada de

adsorbente con la concentracion de dicha especie en la disolucién:

1
qe = kpCg (33)

donde ge es también ahora la cantidad retenida de soluto por gramo de adsorbente (moles
g!) en condiciones de equilibrio, Ce es la concentracion de equilibrio (moles L), ke y 1/n (0 <
1/n < 1) son dos constantes relacionadas con la capacidad de adsorcion del adsorbente y la
intensidad de adsorcion. Los valores de dichas constantes pueden obtenerse poniendo la

expresion (33) en forma logaritmica:

logq. = logkr + %logCe (34)

y representando log g frente a log Ce, lo que permite obtener 1/n de la pendiente y kr de

la ordenada en el origen.
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1.3.  PLANTEAMIENTO DE LA TESIS

En laactualidad, sin duda, la eliminacion de grandes cantidades de materiales de desecho
como los NFU, el PET y el CV constituye uno de los problemas mas graves de tipo
medioambiental a nivel mundial. Ello se debe principalmente a la complejidad inherente a los
polimeros para su reutilizacion y al desarrollo de nuevas tecnologias que sean aceptables desde
el punto de vista no solo medioambiental, sino también econémico??®. Una de estas tecnologias
que se viene proponiendo desde hace algunos afios como la mejor alternativa para el
aprovechamiento de la goma y el plastico desechados es el reciclaje 2222228 De hecho, se han
escrito varios articulos de revision en los que se recogen los avances conseguidos en la aplicacion
de esta tecnologia??® 2%, En Espafia se genera una cantidad de 250.000 toneladas de NFU al afio,
gue se gestiona de la siguiente manera: el 11,1% se destina a recauchutado; el 1,5 por ciento a
reciclaje; el 4,6% a valorizacion energética en las plantas cementeras autorizadas y la mayor
parte, el 82,8%, a vertido, abandono o deposito en vertedero, como ocurre en la mayoria de los
paises europeos. El plastico reciclado tiene practicamente en las mismas aplicaciones que el
pléstico de primera calidad, por ejemplo, puede utilizarse en envases, construccion y productos
para automoviles 2%, Sin embargo, en general, solo se recicla alrededor del 3,5% de todos los
plésticos generados, lo que es una cantidad notablemente menor que para el papel (34%), vidrio
(22%) y metales (30%) %2, En Europa, se recicla sobre el 26% de los plésticos 2%, Por otra parte,
el reciclado TR es motivo de preocupacién debido a la gran presencia en productos comerciales
de sustancias peligrosas, como los HAP y el Zn, que se liberan al medio ambiente bien como
gases 0 como especies quimicas lixiviadas 24 23 2% 237 Ademas, el reciclaje del PET se ve
afectado negativamente por el hecho de que los plasticos solo permiten una Unica reutilizacion,
a diferencia del vidrio, el papel y las latas 3. Debido a todo ello y dado que los NUF, el PET y
poseen altos contenidos de carbono?* 240241 ‘nor ejemplo en los NFU el contenido de negro de
carbon es del 30-31 % 42243 | se pensé que una alternativa factible de reciclaje para la valoracion
de dichos materiales podria basarse en su conversion en materiales de valor afiadido como los
materiales carbonoso adsorbentes (AC)?4245246  De hecho, un MCA tipico como el CA puede
prepararse a partir de una gran variedad de materiales de partida de origen tan diferente como la
madera, el carbén mineral, el lignito, la cascara de coco y otros?*” 248 incluyendo materiales de
desecho como los NFU 249250251252y, o] PET 253254 Y tiene un gran nimero de aplicaciones como
adsorbente de gases y solutos en disolucion catalizadores y soporte de catalizadores 2552%,
Ademas, el empleo de mezclas de varios componentes en la preparacion de MCA podria facilitar
la recogida y abaratar el transporte de las materias primas, lo que es muy importante con fines
practicos y comerciales, dada la baja densidad de los materiales de los materiales poliméricos

seleccionados, asi como el control de la composicion quimica y de propiedades como la textura
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y la quimica superficial en los productos finales, simplemente variando la composicién de la

mezcla de partida.
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1.4, OBJETIVOS DE LA TESIS

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es proponer métodos experimentales
que permitan el reciclado de materiales de desecho poliméricos (NFU, goma; PET, pléastico; CV,
plastico/goma) mediante su utilizacion como materiales de partida en la preparacion de MCA
para su empleo en la adsorcion de solutos de naturaleza inorgénica y orgéanica en disolucion
acuosa. En el desarrollo del trabajo, la preparacién de los MCA se ha llevado a cabo a partir de
sistemas de un Unico componente y de dos o tres componentes por métodos quimicos y por
métodos fisicos. En el primer caso se han utilizado los &cidos HCI y HNO3 y una base como
NaOH y en el segundo caso los tratamientos térmicos se han efectuado en atmdsfera inerte de
N2 y en las atmoésferas gasificantes de aire, dioxido de carbono y vapor de agua. Con fines
comparativos, como adsorbentes también se han empleado productos comerciales como un negro
de carbon, un carbén activado y una fibra de carbono. Los MCA, todos o tan solo algunas
muestras seleccionadas, han sido caracterizados en términos de la composicion quimica, textura
porosa y quimica superficial. Como adsorbatos en disolucion acuosa se han utilizado iones
inorganicos altamente toxicos en sistemas de uno y tres componentes (Hg?*, Pb?*, Cr8*, Cd?*) y
moléculas organicas de gran importancia medioambiental (fenol, p-aminofenol, p-nitrofenol, p-

clorofenol y azul de metileno).
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2.1. MATERIALES DE PARTIDA: ABUNDANCIA, ADECUACION Y ESTUDIO

En la preparacion de los MCA carbdn activado(CA) se han empleado los tres materiales
de partida siguientes: goma de neumaticos fuera de uso (goma residual, GR), un pléstico de
botellas de agua PET) y plastico/goma de una mezcla de PP/MEPD (CV); todos ellos materiales
de desecho de origen industrial. Estos materiales, tras la recepcion, fueron en primer lugar
reducidos de tamafio para su homogenizacion, antes de ser sometidos a cualquier tratamiento
quimico o térmico en la posterior etapa de preparacion de las muestras.

La GR fue proporcionada por la Universidad Politécnica de Ingenieros Industriales de
Alcoy (Alicante). EI CV fue suministrado por la empresa Catelsa Céceres, S.A, dedicada a la
fabricacion de componentes de automoviles destinados a varias firmas de prestigio europeas. El
tamafio de particula seleccionado para los GR y el CV fue el comprendido entre 1y 3 mm.Para
la provision de una cantidad suficiente de PET, se emplearon botellas de agua mineral de 5 L de
capacidad de la marca “Los Riscos”. En este caso la reduccion del tamafio de las botellas se
efectud con unas tijeras de laboratorio hasta conseguir unos trozos de tamafio mas o menos
uniforme, pero de forma irregular.

Tras la seleccion de los materiales segln el tamafio, se procedi6 a la determinacién de
los anélisis elemental (C,H,N,S) e inmediato (cenizas) de las muestras, habiéndose obtenido los
datos de la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Datos del anélisis elemental y contenidos cenizas para GR, PET y CV.

Muestra %C %H %N %S % Cenizas
GR 85,11 7,41 0,33 1,81 7,10
PET 62,91 4,27 0 0 0,00
cVv 87,97 11,82 0 0,37 0,93

A la vista de los datos de los citados analisis presentes en la Tabla 2.1 se desprende que
todos los materiales de partida utilizados en el presente estudio poseen un contenido elevado de
carbono y unos contenidos bajos de azufre y cenizas, excepto en el caso de GR. En la preparacion
de MCA, un factor importante a tener en cuenta es la composicion quimica del material de partida

ya que puede influir en el campo de aplicacion de los productos finales.
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2.2. PREPARACION DE MATERIALES CARBONOSOS
2.2.1. Hornos

Los tratamientos térmicos de desvolatilizacion en N, y de activacion en las atmosferas
de aire y CO; se llevaron a cabo en un horno cilindrico horizontal, CARBOLITE. Este horno
dispone de un programador de temperatura para el control de la velocidad de calentamiento del
horno y del tiempo de tratamiento isotérmico a la maxima temperatura. Un esquema del sistema
experimental utilizado se muestra de forma esquematica en la Fig. 2.1. Como una excepcion a la
regla, los tratamientos térmicos de GR se efectuaron en un horno cilindrico vertical de la casa
CHESA.

L e

Figura 2.1. Esquema del sistema experimental utilizado en la activacion fisica:
1) Nitrogeno/Aire/CO, sintéticos; 2) rotametro; 3) horno; 4) reactor;
5) portamuestras; 6) programador de temperatura; 7) sistema de condensacion de gases.

El flujo continuo de N2, CO- 0 aire era suministrado al sistema solo después de que se
hubiera ajustado su caudal volumétrico mediante el rotametro (2). El horno (3) es cilindrico
horizontal (CARBOLITE) de diametro 60 mm y longitud total 65 cm. El reactor tubular (4), que
es de alumina, fue suministrado por la casa comercial SCERAM CERAMICS y posee una
longitud de 80 cm y un didmetro compatible con el didmetro interior del horno. EI mismo se
encuentra abierto por sus dos extremos, lo que permite la entrada del gas (N, aire o CO,,
sintéticos) y la colocacion y extraccion de la muestra por uno de ellos y la salida de gases por el
otro. El portamuestras (5) es también de alumina y fue proporcionado por la misma casa
comercial, siendo sus dimensiones 18 x 3 x 1,5 cm. Con ayuda de una varilla de hierro que
dispone de un pequefio gancho en uno de sus extremos, siempre se sitlia la navecilla en la misma
posicidn fija, justamente en el centro del horno, dentro de la zona algo mayor de calentamiento

uniforme del mismo, para evitar asi la existencia de gradientes de temperatura que influirian
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sobre la homogeneidad del producto. La velocidad de calentamiento del horno, las temperaturas
méaximas de carbonizacion y activacién, y el tiempo de residencia de la muestra en el horno a
dichas temperaturas se fijan con el programador (6). Los gases de salida del horno, que se
generan como consecuencia de los procesos de pirolisis y gasificacion, al menos en parte lican
y quedan retenidos en la trampa fria (7), que se encuentra instalada a la salida del horno y
comunica de forma directa con el exterior.

La activacion fisica con vapor de agua se llevo a cabo en el sistema que muestra la Fig.
2.2. El mismo consta de dos hornos cilindricos horizontales colocados en series (IBERLABO
S.A). Uno de estos hornos es para la vaporizacion del agua y la generacion por tanto de su vapor
y el otro es propiamente el horno de activacion. El dispositivo completo consta de las partes
siguientes: (1,2) dispositivo para el suministro y control del flujo de N2, (3) bomba peristaltica
para el control del caudal de agua, (4) recipiente de agua destilada, (5) horno de vaporizacién del
agua, (6) programador de temperatura del horno de vaporizacién, (7) horno de activacion donde
se sitla el portamuestras (8) con el producto carbonizado, (9) programador de temperatura y (10)

trampa fria para atrapar los gases de salida.

Figura 2.2. Esquema del sistema experimental utilizado en la activacion fisica con vapor
de agua.

Al comienzo de la experiencia, antes justamente de empezar a calentar, primero se pasa
una corriente del gas inerte por los hornos durante unos 10 min para eliminar el aire de su interior
y después se pone en funcionamiento el horno de activacion. Con la suficiente antelacion para
que en este horno se alcance la temperatura maxima de tratamiento térmico, se activa la bomba
peristaltica y el horno de vaporizacion. Dado que en este horno la temperatura es mucho mas
baja que en el horno de activacion (250 °C y 750-900 °C, respectivamente), el tiempo requerido

de calentamiento es mucho menor en el primer caso.
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2.2.2. Meétodos de preparacion de MCA

La preparacion de los MCA se llevo a cabo en varias etapas sucesivas en las que sobre
todo se varié la composicion del material de partida, que al principio fue GR y después se
utilizaron mezclas de dos o tres componentes de los materiales de desecho.A partir de GR se
prepararon muestras de MCAefectuando tratamientos quimicos y tratamientos térmicos de
desvolatilizacionasi como por el método activacion fisica. En este Gltimo caso el proceso se llevo
a cabo de forma habitual en las dos consabidas etapas de calentamiento en N y activacion en
aire, CO 0 vapor de agua. Después, en etapas posteriores y con fines comparativos, se continud
la preparacion de mas muestras de MCA empleando mezclas de dos y tres componentesy
realizando la activacion por el método habitual de dos etapas y también de forma directa en las
citadas atmosferas gasificantes. En el esquema de la Fig. 2.3 se resumen los métodos seguidos

en la preparacién de los MCA:

Precursor
NFU Mezcla
NFU, PET, CVI
Preparacion
Preparacion
Tratamientos quimicos: Activacion fisica:
HCl, HNO,, NaOH Aire, CO,, Mezcla: 1:1:1 Mezclas:
H_O(vapor) Actlv:auon fisica: 1:1,6:1:1
Aire, CO,, Activacion fisica:
H.O(vapor) H,0O(vapor)

2.2.2.1. A partir de GR

Por métodos quimicos

Los tratamientos quimicos se llevaron a cabo empleando disoluciones HCI, HNOs o
NaOH en la proporcion 1:1 por el procedimiento seguido previamente por Manchdn-Vizuete y
col.?®® el cual se resume a continuacion:

A un matraz de 1 L de capacidad se afiaden 25 g de GR, la cantidad correspondiente de

agua y el volumen deseado de la disolucion de &cido o base comercial. Dado que la reaccion que
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se produce al mezclar es bastante exotérmica y violenta, la adicién del 4cido o la base se realiza
lentamente y con agitacién continua del matraz.

Una vez que se ha enfriado un poco el matraz, se agita éste vigorosamente para conseguir
una buena mezcla de las fases liquida y sélida, se tapa y se deja reaccionar durante 24 h.
Transcurrido este tiempo, se filtra el residuo sélido utilizando una placa porosa junto con un
kitasato conectado a una trompa de agua. Después se lava el producto sélido obtenido varias
veces con agua destilada hasta que el liquido resultante era practicamente transparente y su pH
proximo al neutro. Posteriormente, se efectlia el secado de la muestra en estufa, primero a 60°C
durante 12 h y después a 120°C durante 24 h. A continuacion se enfria la muestra en un desecador
y se pesa para estimar el rendimiento global del proceso. Las notaciones utilizadas para estas
muestras son:

Tabla 2.2. Nomenclatura de los materiales preparados mediante tratamiento quimico

Acido/Base Notacion
HCI Q-Cl
HNO; Q-N
NaOH Q-Na

Por métodos térmicos (devolatilizacion)

La GR fue tratada térmicamente en el horno Chesa, con el que se pueden alcanzar
temperaturas de hasta 1000 °C, utilizando un reactor de acero inoxidable. En este reactor se
coloca primero una muestra de aproximadamente 10 g de GR. Seguidamente se pasa una
corriente de N2 (flujo = 200mL/min) durante un tiempo aproximado de 15 min para arrastrar el
aire que pudiera haber en el reactor. La velocidad de calentamiento del horno desde temperatura
ambiente hasta la temperatura final de tratamiento fue de10°C/min. El tiempo de tratamiento
isotérmico a la maxima temperatura fue de2h.Una vez transcurrido este tiempo,se dej6 enfriar en
el horno hasta temperatura ambiente. Para la preparacion de los productos carbonizados se
seleccionaron las temperaturas de 600 y 900°C. Los productos carbonizados resultantes se

designan como T600 y T900, respectivamente.
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Por el método de activacion fisica

Dado que la reactividad del aire, el CO; y el vapor de agua depende de la temperatura,
con un flujo del gas reactivo que fue también en este caso de 100 mL/min, los productos
desvolatilizadosfueron activados a 400°C en aire (T600) y a 900°C en CO,0 a 850°Cen vapor
agua (T900). El tiempo de activacion fue 2 h con los tres agentes activantes. Una vez transcurrido
este tiempo y con el horno ya a temperatura ambiente, se extrae el portamuestras del horno y se
pesa el producto en una balanza tipo granatario (AcculabVicon, SartoriusGroup). Las notaciones
utilizadas para estas muestras son:

Tabla 2.3. Nomenclatura para los materiales preparados mediante activacion fisica

Material de partida Atmosfera ~ Notacién

T600 Aire A
T900 CO; CD
T900 Vapor H.O S

Con el fin de comparar y valorar los resultados obtenidos con las muestras preparadas a
partir de GR, y dado el elevado contenido de negro de carb6n en GR, también se utilizaron tres
materiales carbonosos: un negro de carbén (Vulcan 6), un carbén activado (Darco-20-40) y una

fibra de carbono (A20), todos ellos productos comerciales.
2.2.2.2. A partir de mezclas de GR, PET y CV

En primer lugar, se prepararon MCA a partir de una mezcla de GR, PET y CV en la
proporcion 1:1:1 y carbonizando primero y activando después n los productos carbonizados
obtenidos o la citada mezcla de los tres componentes la directamente en una atmdsfera de aire,
CO- 0 vapor de agua en la condiciones de calentamiento que se indican, junto con las notaciones
asignadas a las muestras, en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Preparacion de CA a partir de la proporcion 1:1:1. Notaciones

Material de partida ~ Atmosfera T/°C t/h Notacion
M N2 600 2 M600

M N2 900 2 M900

M Aire 400 2 MA
M600 Aire 400 2 MG600A
M CO; 850 2 MCD
M900 CO; 850 2 M900CD
M H,Ov 750 2 MS750
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M H.Ov 800 2 MS800

M H.Ov 850 2 MS850

M H.Ov 900 2 MS900

M H.Ov 850 1 MS850-1
M H.Ov 850 0.5 MS850-1/2
M900 H.Ov 850 2 M900S

Abreviaturas: T,temperatura méxima de tratamiento;t, tiempo de tratamiento isotérmico a T.

Por Gltimo, también se prepararon MCA por el método de activacion fisica con vapor de
agua variando el nimero y la proporcion de GR, PET y CV en la mezcla de partida y activando
con vapor de agua exclusivamente. Como se ha indicado antes, los tratamientos de activacion en
dicha atmosfera tuvieron lugar utilizando el sistema de la Fig. 2.2. Una vez introducida la
muestra en el horno (4,5 g) y después de dejar pasando una corriente N, durante un tiempo
aproximado de unos 15-20 min, comienza el calentamiento del horno de activacién desde
temperatura ambiente hasta la temperatura maxima seleccionada (850°C) a una velocidad de
10°Cmin™. Una vez que se ha alcanzado esta temperatura, se pone en marcha la bomba
peristéltica para empezar a pasar vapor de agua. Para el control del caudal de agua liquida (8
mL.mint) que entragenerado es transportado por una corriente de N2 (caudal = 100 ml min)
hasta el sistema de activacion.El tiempo de tratamiento isotérmico a la temperatura de activacion
fue de 2h.Las notaciones empleadas para estas muestras se indican en la Tabla 2.5

Tabla 2.5. Preparacion de MCA a partir de mezclas de GR, PET. Notaciones de las

muestras.

Material de partida Proporcion Notacion

GR/PET M1
GR/CV 11 M2
PET/CV M3
GR/PET/CV M7
PET/GR/CV 6:1:1 M8
CVI/GR/PET M9

2.3. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES CARBONOSOS

En la presente memoria, como puede deducirse de lo que ha expuesto antes en la seccion
2.2, ha sido muy elevado el nimero de muestras preparadas de MCA. En la etapa posterior del
trabajo, continuando con su desarrollo, dichas muestras en su conjunto o en parte fueron

caracterizadas desde el punto de vista fisico-quimico, obteniéndose una informacion muy valiosa

77



CAPITULO 2 — MATERIALES Y METODOS

acerca de la composicion, textura, naturaleza quimica de los grupos funcionales presentes en su
superficie. El estudio de estas propiedades es esencial para poder explicar después el
comportamiento mostrado por los adsorbentes carbonosos en procesos de adsorcion. Con dichas
miras se siguieron los métodos experimentales y se utilizaron las técnicas que se describen

brevemente a continuacion.
2.3.1. Andlisis

Para una serie bastante amplia de MCA se realizaron los analisis elemental e inmediato.
El analisis elemental se llevé a cabo en el Centro de apoyo a la investigacion de la Universidad
de Extremadura (SAIUEX). Se utiliz6 un microanalizador LECO CHNS-932. El anélisis se
efectlia por combustion a 1000 °C (C, H, N, y S), mientras que el contenido de oxigeno se calculd
por diferencia. Los sistemas de deteccion empleados fueron el infrarrojo para C, Hy Sy
conductividad térmica (TCD) para el N. En la Fig.2.3.se muestra una fotografia del citado equipo

de analisis elemental LECO.

Figura.2.3. Equipo de anélisis elemental LECO® CHNS-932

El analisis aproximado se ha efectuado siguiendo el método termogravimétrico
propuesto previamente por Valenzuela y Bernalte?®, que permite la determinacién simultanea
de los contenidos en humedad, materia volatil y carbono fijo en la misma muestra de carbén.

El anélisis termogravimétrico de muestras se realiz6 asimismo en el SAIUEX en un
sistema termogravimétrico SETARAM-Scientific&Industrial Equipment (SETSYS Evolution-
16, acoplado un espectrometro de masas, que permite el analisis simultaneo de los gases
liberados durante el calentamiento de las muestras. El equipo consta de un horno de grafito, que
permite calentar entre temperatura ambiente y 1600°C con rampas de calentamiento de hasta
99°C/min. La resolucion de la balanza varia entre 0.4 pg y 0.04 pg para las masas de muestras +
200 mg y + 20 mg, respectivamente. La balanza y el procesador estan conectados a un ordenador
que dispone de un programa compatible en el que se recogen los datos de peso y temperatura.

La determinacion del contenido en cenizas se efectué en un horno tipo mufla
convencional, utilizando una cantidad de muestra de ~ 1 g y calentando en aire a 650 °C durante
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12 h; siendo estas una condiciones de calentamiento apropiadas para conseguir la incineracién
delamuestra con la consiguiente transformacion por completo de materia inorganica presente en
la misma en cenizas. El analisis de cada muestra se realizo por triplicado, promediandose después

los valores obtenidos en las distintas determinaciones.

2.3.2. Caracterizacion
2.3.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X se ha descrito previamente en el capitulo 1, apartado
1.25.2.1, de la presente memoria.Los difractogramas de las muestras analizadas fueron
registrados en un difractometro de polvo D8 AdvanceBruker® del SAIUEX..

Figura. 2.4. Difractémetro de polvo D8 AdvanceBruker®
2.3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias SEM para una serie de muestras preparadas de MCA fueron obtenidas

un microscopio electrénico de barrido, Quanta 3D FEG (Fig. 2.5).
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Figura.2.5.Microscopio Quanta 3D FEG

2.3.2.3. Adsorcion fisica de gases

Las experiencias de adsorcion fisica de gases o, dicho de otra forma, la medida de las
isotermas de adsorcion, se han realizado utilizando como adsorbato N a-196 °C.

Las isotermas de adsorcion de N> a-196 °C se han medido en un aparato semiautomatico
Autosorb-1 (Quantachrome), procediendo como se detalla a continuacion. Primero se seca la
muestra en estufa a 120 °C durante 12 h, se enfria en un desecador con CaCl; hasta temperatura
ambiente, y pesa. Acto seguido, se introducen ~ 0,15 g de carbdn en el portamuestras de vidrio,
el cual se coloca entonces en la estacion de desgasificacion del aparato de adsorcion. El
desgasificado se realiza siempre a 250 °C durante 12 h, a una presion inferior a 10 Torr. Por
altimo, una vez que se ha enfriado la muestra, se traslada el portamuestras hasta la estacion de
adsorcién, comenzando entonces propiamente la experiencia de adsorcion.

El anélisis de la adsorcion de N consiste en medir el volumen de gas adsorbido por la
muestra en funcion de la presion relativa de equilibrio, p/p°. Para cada presién (p) aplicada,
previamente programada, el equipo de forma automatica introduce una dosisde gas adsorbato; si
después del contacto de éste con el adsorbente desciende la presion en la célula de adsorcién por
debajo del valor programado, el equipo inyecta una nueva dosis, continuando asi el proceso hasta
que se alcanza el valor deseado de p/p°. El volumen adsorbido de gas se obtiene por diferencia
entre el volumen total introducido en el sistema y el volumen que queda al final. Una vez que se
ha definido un punto de la isoterma, sigue el mismo proceso para el resto de los puntos a

presiones relativas paulatinamente més altas.
2.3.2.4. Porosimetria de mercurio

En las experiencias de intrusion de mercurio se ha empleado un porosimetro Autoscan-

60 (Quantachrome). Con este porosimetro es posible estudiar diferentes intervalos de radio de
80



CAPITULO 2 — MATERIALES Y METODOS

poro al disponer de varios rangos opcionales de presion. Aplicando presiones comprendidas entre
14,7y 6 - 10* psi (0,10-414 Mpa), se analiza la macro y mesoporosidad del sélido en el intervalo
de didmetros de poro comprendido entre 73 - 10*y 18 A.

En el penetrometro, que es en realidad un portamuestras de vidrio con un bulbo abierto
por ambos extremos (uno méas ancho, que es por donde se adiciona la muestra, y otro mucho mas
estrecho, que es por donde se hace vacio), se introducen ~ 0,5 g de la muestra de carbon, que ha
sido previamente secada en estufa a 120 °C durante 12 h. A continuacion, se aplica
cuidadosamente grasa en la parte esmerilada del penetrometro, se acoplan las piezas necesarias
para aislar el sistema y poder hacer vacio en el mismo, y se pesa. Entonces, se instala el
portamuestras en el aparato de llenado del mercurio (Filling Apparatus, Quantachrome), se
conecta la bomba de aceite y se hace vacio en el sistema hasta que la presién medida en el mismo
es de ~ 100 um. En dicho momento, se procede al llenado del penetrémetro con mercurio al
mismo tiempo que se restablece la presion atmosférica y al posterior enrase del nivel superior de
mercurio. Seguidamente, se realiza una nueva pesada para poder estimar por diferencia la masa
de mercurio y se lee la temperatura en un termémetro colocado en la zona de trabajo. Acto
seguido, se pone la Gltima pieza en el penetrometro, el cual se introduce ya en la autoclave de
porosimetro para -tras asegurarnos de que se ha eliminado por completo el aire del recinto
interno- comenzar la aplicacion presion, registrandose de forma automatica el volumen de

mercurio introducido en los poros en funcion de la presién aplicada.

2.3.2.5. Medida de densidades

En el presente estudio, se han medido las densidades por desplazamiento de mercurio y
de helio.

Las medidas de la densidad de mercurio se efectuaron al mismo tiempo que se realizé la
experiencia de porosimetria de mercurio. Para ello, de las muestras de carbén en la forma
indicada antes, se efectlan varias pesadas al objeto de poder obtener primero la masa de la
muestra y después, una vez que se ha llenado el penetrémetro de vidrio hasta la sefial de enrase,
la masa de mercurio. A partir de este ltimo dato y conociendo el valor de la densidad de
mercurio a la temperatura de trabajo, que se encuentra tabulado, es posible calcular el volumen
ocupado por la muestra asi como su densidad, simplemente como cociente entre la masa y el
volumen.

Las medidas de la densidad de helio se realizaron en un picnémetro, Quantachrome,
siguiendo el método experimental descrito previamente by Shields y col?®°. Sobre 3 g de muestra
de carbon, tras su secado en estufa a 120 °C durante 12 h, se colocan en el portamuestras (a saber,

un recipiente metalico cilindrico), que se coloca en el estereopicnémetro. Seguidamente, se purga

81



CAPITULO 2 — MATERIALES Y METODOS

el circuito dejando pasar una corriente de helio durante un tiempo aproximado de 1 h, al objeto
de eliminar sustancias adsorbidas y de conseguir una buena penetracion del helio en los poros
del carbon. A continuacion se cierra el circuito de entrada y salida del gas, se ajusta el cero del
aparato y se abre otra vez la entrada del gas para presurizar el sistema hasta que se alcanza una
presion aproximada de 18,5 psi (P2). Después, se abre la llave que comunica con el volumen
adicional del aparato (V) y se anota el nuevo dato de presion (Ps); entonces, con los valores asi
obtenidos de P, y Ps, ya se puede conocer facilmente el volumen de la muestra (Vm), aplicando
la expresion (1):

V, =V +| YA (1)

donde V¢ y Va son dos cantidades constantes, conocidas por calibrado previo del aparato
(Vc=33,75y Va=87,08).

2.3.2.6. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de absorcion en la zona del infrarrojo fueron registrados en un
espectrémetro Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, entre 400 y 4000 cm™. En primer lugar se
seca una cierta cantidad de carbon en estufa a 120 °C durante 12 h. Después, para conseguir la
homogeneizacion del carbdn, utilizando un mortero pequefio de agata se moltura hasta un tamafio
de particula muy pequefio, practicamente de polvo. Seguidamente, se pesa la cantidad deseada
de carbon la cual, en el mismo recipiente, se mezcla muy bien con la cantidad apropiada de KBr
(para espectroscopia), que se ha secado también antes en estufa (de hecho, el KBr se mantiene
secandose casi de forma permanente) y que actla como agente aglomerante y dispersante. La
proporciéon KBr/carbén utilizada en la preparacion de las pastillas fue aproximadamente 1:900
mientras que la masa total de la partilla fue 200.5 mg. La mezcla asi preparada se compacta en
una prensa hidraulica manual Perkin-Elmer, aplicando una presion de 10 toneladas durante 3
min. Los espectros se registran efectuando en total 50 barridos (tiempo aproximado de cada
registro 6,8 min) con una resolucién de 2 cm™. Como fondo, se emplea el espectro registrado
para una pastilla de la misma masa de KBr. El espectro obtenido para cada muestra de carbén es
analizado empleando sofware MIDAC FTIR, CollectArithmetic C2.12, para MS-DOS windows

de Galactic Industries Corp.
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2.3.2.7. Medida del pH del punto de carga cero (pHpcc)

En la medida del pHpc se ha seguido el método propuesto previamente por G.
Newcombe y col?!. En el mismo, ~ 0,10 g de carbén se ponen en contacto con 50 mL de una
disolucién 0,01 M de NaCl a un pH comprendido entre 3y 11, el cual se varia afiadiendo HCI o
NaOH. Cuando han transcurrido 48 h, se mide de nuevo el pH, el cual se representa frente al pH
inicial de la disolucion. El valor del pH para el que la curva cruza la linea pH (final) = pH
(inicial), se ha considerado que es el pHpcc del sdlido.

2.4, ADSORCION EN DISOLUCION

Como se ha comentado en los objetivos del presente trabajo, en la presente memoria se
ha investigado no sélo la preparacién de adsorbentes carbonosos a partir de GR, PET y CV, sino
también el empleo de dichos adsorbentes en algunas de sus aplicaciones mas importantes, como
es en la adsorcidon de solutos en disolucién. En los estudios realizados al efecto se han seguido
los métodos experimentales y se han utilizado las técnicas que se detallan a continuacion.

Las experiencias de adsorcién de solutos en disolucion acuosa se llevaron a cabo
empleando sustancias de naturaleza inorganica (metales pesados) y organica (compuestos
fendlicos y un colorante) que tienen una gran importancia en la actualidad por su gran impacto
medioambiental. EI método experimental seguido fue el habitual, que a grandes rasgos consiste
simplemente en mantener en contacto una determinada cantidad de carbén con un volumen fijo
de disolucion de adsorbato de concentracion perfectamente conocida a una temperatura dada
durante un cierto tiempo. Una vez transcurrido este tiempo, se separan las fases sélidas y liquidas
por filtracién y se procede al analisis del liquido residual. Para mantener el sistema en agitacion,
lo que favorece la cinética del proceso, y para el control de su temperatura durante el tiempo de
contacto entre las fases solida y liquida, se utilizd un bafio termostatico (Unitronic, Orbital C).
Debido a la retencion del soluto por el adsorbente, se suele producir (salvo que no haya
adsorcién) una variacion en la concentracion de la disolucién, que permite cuantificar la cantidad
adsorbida como la diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion de equilibrio
(ecuacion 26, capitulo 1). En nuestro caso, con las muestras de adsorbentes carbonos
seleccionadas en cada caso, se ha procedido estudiando primero la cinética del proceso y, una

vez conocido el tiempo de equilibrio, midiendo después las isotermas de adsorcion.
2.4.1. Estudio de la cinética

En una serie de tubos de ensayo de 30 mL de capacidad, provistos de tapén de rosca,
primero se coloca una cantidad de adsorbente de ~ 0,1g y se afiaden 25 mL de la disolucion de

adsorbato. Seguidamente, se ubican los tubos con el sistema de adsorcién en el bafio
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termdstatico, que se encuentra ya en agitacion continua (50 oscilaciones min') y con el agua a
una temperatura prefijada (25 °C).Cada tubo se deja en el bafio termostatico un tiempo diferente
en el intervalo 0 — 500 h. Al principio, la diferencia entre cada dos tiempos consecutivos es
pequefia, aumentando la misma progresivamente en consonancia con la disminucién que se
produce en la extension del proceso de adsorcion. Al final, se suele observar que la concentracion
de la disolucidn permanece practicamente constante, lo que indica que se ha alcanzado ya el
equilibrio de adsorcion/desorcion. Después de cada tiempo, en varios pasos sucesivos se extrae
el tubo del bafio, se filtra su contenido empleando un filtro hecho de papel (Albet) y se toma una

muestra del liquido residual para su posterior analisis.

2.4.2. Medida de la isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcion fueron determinadas utilizando los mismo tubos de ensayo
gue en las experiencias realizadas previamente sobre la cinética, en los que se introduce una
cantidad creciente (entre 0,01 y 0,3 g) de cada uno de los adsorbentes por separado y se afiaden
25 mL de la disolucion de adsorbato. Entonces se colocan los tubos en el bafio termostatico, que
se encuentra funcionado en régimen estacionario de agitacion y temperatura del bafio de agua, y
se mantienen en el mismo hasta que se alcanza el equilibrio de adsorcion-desorcién, el cual era
diferente para cada sistema de adsorcion. Después, se efectta el filtrado y se procede al anlisis

del liquido residual.
2.4.3. Adsorcion de metales pesados

En la Tabla 2.6.se indican los sistemas de adsorcion utilizados en el estudio asi como la
Co, pH de la disolucion inicial, A y la técnica empleada para la determinacion para el analisis de

cada metal.

Tabla 2.6. Sistemas de adsorcion estudiados

Sistema de adsorcion
Concentracion
Adsorbente Adsorbato inicial de pH AMnm Técnica de analisis
adsorbato
Co/mol L*
T900 Cré* 4,23 x 103 4,8 425,4  Absorcion atémica
T900 Cd* 4,64 x 10° 4,5 326,1  Absorcion atémica
T900 Pb% 4,00 x 10°® 45 405,8  Absorcién atomica
T900 Hg?* 4,00 x 10°® 4.9 231 Espectrofotometro
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UV-VIS

M600,
M900,M600A, Ni?* 103 5,55 3415  Absorcién atdmica
M900CD,
M900S, MS850
M600, Mn?2* Absorcién atdmica
M900,M600A, 103 5,51 403

M900CD,
M900S, MS850
M600, Absorcion atémica
M900,M600A, Fe3* 10°® 2,52 372

M900CD,
M900S, MS850

Fedt, Absorcién atdmica
MS850 ) 3.10°% 2.64 -
NI2+,Mn2*

2.4.3.1. Método analitico
2.4.3.1.1. Analisis de los iones Cr®*, Cd?*, Pb?*, Ni?*, Mn?*y Fe3*

El analisis de los iones en disolucién acuosa se ha efectuado por espectroscopia de
absorcion atomica. Esta técnica analitica se basa en la absorcion de radiacion generada en una
lampara, en la que un catodo de forma cilindrica contiene el propio metal a estudiar, cuando
atraviesa una llama en la que se halla pulverizada la disolucion problema. EIl espectrémetro
empleado (Modelo Thermo Corporation) dispone de un nebulizador pre-quemador para crear
una niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura que genera una llama, que en este
caso el tipo de Ilama adecuada es la oxidante. La temperatura de la Ilama es lo bastante baja para
no excitar los &tomos de la muestra de su estado fundamental. La excitacion de los atomos del
analito se produce por el uso de lamparas que brillan a través de la llama a diferentes longitudes
de onda para cada tipo de analito. La cantidad de luz absorbida después de pasar a través de la
Ilama determina la cantidad de analito en la muestra. La disolucion de la muestra es nebulizada
mediante un flujo de gas oxidante (aire) mezclado con el gas combustible (acetileno) y se
transforma en una llama donde se produce la atomizacion. Aplicando un potencial de varios
cientos de voltios a los electrodos de la ldmpara se produce una emision catodica de radiacion
caracteristica del material del catodo. Este haz se hace pasar a través de la muestra vaporizada,
interpuesta entre la fuente de radiacion y la rendija de un monocromador dispuesto para
seleccionar la linea espectral que interese. Asi se podra determinar la fraccion de energia de dicha
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linea absorbida por la muestra. La intensidad de la linea espectral se mide por un tubo
fotomultiplicador y un amplificador (primero sin muestra y después con la muestra vaporizada
interpuesta en el camino Optico). El descenso de intensidad observada es proporcional al namero
de atomos del metal que se encuentra en el camino del haz.

Para cuantificar la concentracion de los iones en disolucion es necesario realizar una
calibracion previa del equipo. Con estas miras, se preparan disoluciones patrones de diferentes
concentraciones y se efectlan las medidas de absorbancia (A) a la longitud de onda (A)
correspondiente a cada metal (Tabla2.6). En todos los casos se aprecia linealidad entre la sefial
analitica y concentracion. En la Tabla 2.7 se recogen los pardmetros estadisticos

correspondientes a dichas rectas.

Tabla 2.7. Parametros analiticos de interés

Metal Ecuacion de la recta Coeficiente de correlacion
Cré* Y=0.132X - 5E-02 0.999
Cd* Y=0.245X -4E-02 0.999
Pb?* Y=10.032X - 2E-02 0.999
Ni?* Y=0.475X + 6E-01 0.996
Mn?2* Y=0.101X + 2E-03 0.999
Fe3* Y=0.038X + 5E-06 0.997

2.4.3.1.2. Determinacion de la concentracion de ion Hg?*

El mercurio en disolucion acuosa fue analizado por un método analitico
espectrofotométrico, utilizando un equipo UV -1800 (Simadzu) y cubetas de vidrio estandar de
1 cm de camino Optico. Este método se basa en efectuar medidas de absorbancia a A=231 nm,
que es la longitud de onda a la que absorbe radiacién el anién complejo HgCl4* que se forma
cuando se afiade HCI a una disolucion acuosa de HgCl.:

HgCl: (aq) + Cl'<> HgCls

HgCls + Cl'<> HgCl,*

A la hora de establecer el método analitico, primero se registran los espectros de
absorcién en la region espectral comprendida entre 200 nm y 300 nm utilizando 25 mL de una
disolucién de mercurio de concentracién 2,5 - 10° mol L* a la que se adicionan cantidades
crecientes de HCI 12 N con objeto de determinar la influencia de la concentracion de HCI en la
formacion del ion HgCl4%. En la Tabla 2.8 se han recopilado los datos de longitud de onda (Amax,

nm) y absorbancia (Amax) correspondientes al maximo absorcion que se registra en el espectro.
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Tabla 2.8 Anélisis de mercurio en disolucién acuosa. Establecimiento del método

analitico espectrofotométrico

Volumen
] » Volumen

dedisolucion de Volumen .

) de agua Concentracion
mercurio de ) de HCI 12 Amax (NM)  Amax

» destilada de HCI (N)
concentracions - (L) N (mL)
m

10° mol L*(mL)
12,5 9,4 31 15 230,8 2,029
12,5 8,3 4,2 2,0 230,6 2,108
12,5 7,3 52 2,4 230,8 2,117
12,5 6,2 6,2 3,0 230,5 2,066
12,5 52 7,3 3,5 230,7 2,074
12,5 4,2 8,3 4,0 230,5 2,050
12,5 31 9,4 4,5 230,5 2,073

Después, a la vista de los resultados obtenidos, se seleccionan Amax= 230,8 nm vy la
concentracion 2,4 N para la disolucion de HCI. Para esta concentracién de HCI, la absorbancia
es maxima (Amax), 10 que indican que todo el HgCl. presente en la disolucion acuosa se encuentra
en estado complejado, como HgCl.>.

Por ultimo, para verificar el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer, a partir de una
disolucion acuosa de mercurio 2.5-10° mol L se prepara una serie de disoluciones de
concentracién comprendida entre 0y 7.5 - 10°° mol L y se aflade HCI hasta conseguir que su
concentracion sea 2.4 N. Seguidamente se mide la absorbancia de estas nuevas disoluciones a
230.8 nm, se registran los espectros de dichas disoluciones entre 210 y 280 nm y se representa

graficamente A frente C (Fig.2.6).
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Figura 2.6Andlisis de mercurio en disolucién acuoso.

Ley de Lambert-Beer: & = 29.683 (L mol* cm™), r> = 0.999.

2.4.4. Adsorcion de compuestos fendlicos

2.4.4.1. Estabilidad en disolucién acuosa

Antes de proceder al establecimiento de los métodos analiticos y de realizar los
experimentos de adsorcion en disolucidn, se llevé a cabo un estudio sobre la estabilidad de los
compuestos fendlicos en disolucién acuosa. En el mismo, para cada uno de estos compuestos
por separado, se registraron los espectros UV-Vis de disoluciones de concentracion (C) 103, 10°
4010° mol L a pH 4. 6 0 10 en funcidn del tiempo (t). Los valores obtenidos de A para la

longitud de onda (1) correspondiente en cada caso al maximo de absorbancia se han recopilado

en las tablas 2.9- 11para el fenol, p-clorofenol y p-nitrofenol.

Tabla 2.9. Estabilidad del fenol, p-clorofenol y p-nitrofenol en

disolucién acuosa a pH 4.

C/mol L 103 10+ 10°
Compuesto

t/h A/nm A A/nm A A/nm A
Eenol 0 270.0 1538 2695 0.207 269.5 0.021

eno
240 269.8 1548 2696 0.218 269.6  0.026
280.0 1394 280.0 0.174 279.5 0.021

p-Clorofenol

240 280.0 1394 280.0 0.173 280.5 0.015
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3170 5 317.0  0.956 317.0 0.100

p-Nitrofenol
240 3170 5 317.2  0.970 318.0 0.106

Tabla 2.10. Estabilidad del fenol, p-clorofenol y p-nitrofenol en
disolucién acuosa a pH 6.

C/mol L* 103 10+ 10°
Compuesto
t/h AMnm A Mnm A AMnm A
Eenol 0 270.0 1545 269.5 0.162 269.0 0.018
eno
240 269.8 1.567 269.6  0.169 269.8 0.019
280.0 1410 280.0 0.136 280.5 0.016
p-Clorofenol
240 280.0 1.388 280.2 0.129 280.0 0.009
) 3170 5 317.0 0.940 3175 0.099
p-Nitrofenol
240 3170 5 3174 0944 318.0 0.099

Tabla 2.11. Estabilidad del fenol, p-clorofenol y p-nitrofenol

en disolucion acuosa a pH 10

C/mol L 103 10+ 10°
Compuesto
t/h A/nm A A/nm A A/nm A
Eenol 0 270.0 1538 270.0 0.195 2705 0.021
eno
240 270.0 1519 269.6  0.197 269.6  0.023
280.0  1.392 280.5 0.142 280.5 0.016
p-Clorofenol
240 280.0 1.386 280.2 0.138 280.0 0.013
) 3170 5 317.0 0.961 3175 0.095
p-Nitrofenol
240 3170 5 317.4  0.972 3175 0.096

Los datos de estas tablas 2.9 -11 muestran que A s6lo depende notablemente de la
concentracién de la disolucion, como era de esperar; permaneciendo de forma general casi
constante con tiempo de medida a los distintos valores del pH. Por tanto, es evidente que estos
tres compuestos fendlicos son perfectamente estables en disolucion acuosa.

En el caso del p-aminofenol el comportamiento observado fue muy diferente. Asi, los
datos de la tabla 2.12 indican una menor estabilidad del compuesto conforme aumenta el pH de
la disolucion entre 4 y 10.

Tabla 2.12. Estabilidad del p-aminofenol en disolucién acuosa de concentracién 5-10*

mol L™t a pH 4, 6 0 10.
t/h pH 4 pH 6 pH 10
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AMnm A A/nm A A/nm A
0 272.0 0.702 298.0 0.991 237.5 4.039
0.75 272.0 0.711 293.5 0.987 250.0 5.000
2.83 272.0 0.710 290.0 0.982 251.5 2.145
6.33 272.5 0.712 288.0 0.970 254.0 2.053
7.92 272.5 0.713 287.5 0.959 258.5 1.956
25.33 272.0 0.709 283.5 0.889 262.5 1.610
29.33 272.5 0.713 283.0 0.871 263.0 1.586
32 272.5 0.710 282.0 0.856 261.5 1.552
98 272.5 0.702 280.5 0.823 263.0 1.445
198 272.5 0.707 278.0 0.805 261.5 1.504

2.4.4.2. Métodos analiticos

El analisis de las disoluciones acuosas de los compuestos fendlicos, antes y después de
la adsorcidn, se ha llevado a cabo por espectrofotometria UV-Vis en un equipo UV-1800,
Shimadzu. Para ello, sin embargo, antes se tuvo que poner a punto el citado método de analisis,
comprobandose si se cumplia 0 no la ley de Lambert-Beer. Con estas miras, tal como se ha
comentado antes, en primer lugar se procedi6 al registro del espectro de cada uno de los
compuestos fendlicos en disolucién acuosa, de concentracion de 5-10 mol L%, para A= 200-400
nm para seleccionar el valor de A correspondiente a la maxima A (datos en la tabla 2.12).
Después, a dicho valor de 2, se midi6 la A de una serie de disoluciones de C=10°-10" mol L*
28 Las medidas de absorbancia se volvieron a hacer empleado una serie disoluciones de
concentracion 0-10 mol L a tres valores diferentes del pH: 4, 6 y 10. Los valores obtenidos de
A=f(C) pueden observarse en las tablas 2.13-16. Y su representacion grafica ha dado lugar a las
Figs. 2.7-10.

Tabla 2.12. Analisis de las disoluciones de los compuestos fendlicos.

Posicion espectral del maximo de absorbancia.

Compuesto Alnm
fenol 269.5
p-aminofenol 272.0
p-clorofenol 279.5
p-nitrofenol 317.0

90



CAPITULO 2 — MATERIALES Y METODOS

Tabla 2.13. Datos de absorbancia-concentracion a diferentes pHs.

Fenol.
C/mol L?-10° pH 4 pH 6 pH 10
1 0.021 0.018 0.024
10 0.207 0.162 0.295
50 0.785 0.791 0.998
100 1.564 1.572 1.838
2,0
7Tz
I R2=0999
15F m——————- 7
1 y=1574.38x |
I TR2=0.998
e bl
Ag : \
& 10F 1 :
kel [,
2 " pH4
< ® pH6
05k pH 10
0’0 " 1 " 1 " 1 1
0 25 50 75 100 125
C/molL*.10°

Figura 2.7 Representacion grafica de A frente a C. Fenol

Tabla 2.14. Datos de absorbancia-concentracion a diferentes pHs.

p-Aminofenol.
C/mol L*-10° pH4 pH 6 pH 10
1 0.021 0.018 0.024
10 0.207 0.162 0.295
50 0.685 0.701 0.894
100 1.363 1.386 1.718
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Figura 2.8. Representacion grafica de A frente a C. p-Aminofenol

Tabla 2.9. Datos de absorbancia-concentracién a diferentes pHs.

p-Nitrofenol
C/mol L* pH 4 pH 6 pH 10
1 0.101 0.099 0.184
10 0.964 0.981 1.771
30 2.894 2.942 3.798
50 4.823 4.920 5.000
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Figura 2.9. Representacion grafica de A frente a C. p-Nitrofenol

Tabla 2.16. Datos de absorbancia-concentracion a diferentes pHs.

p-Clorofenol
C/mol L*-10° pH4 pH 6 pH 10
1 0.021 0.016 0.018
10 0.174 0.136 0.216
50 0.621 0.642 0.803
100 1.237 1.272 1.887

93



CAPITULO 2 — MATERIALES Y METODOS

T oTTT T =
| y=124205% 1

[y R®=0833 !
I e 1
Sy oy=127501x
i RE=0997
! 1

Absorbancia

Figura 2.10. Representacién grafica de A frente a C. p-Clorofenol.

A la vista de las Figs. 2.7-10 se deduce que, con independencia del soluto y el pH de la
disolucidn, en todos los casos sin excepcion se define una linea recta cuyo coeficiente de
correlacion lineal es en general muy préximo (en algin caso incluso igual) a la unidad (R*>
0.99); cumpliéndose por tanto muy bien la ley de Lambert-Beer en todo el intervalo de

concentraciones estudiado.

2.4.4.3. Experiencias de adsorcion

El método experimental seguido en la adsorcion de compuestos fendlicos en disolucion
acuosa fue el mismo que en el caso de la adsorcion de solutos inorganicos. Para cada sistema de
adsorcion, también se procedio estudiando primero la cinética del proceso y midiendo después
las correspondientes isotermas de adsorcion. En la Tabla 2.17 se indican los sistemas de
adsorcioén utilizados en el estudio con los compuestos fendlicos asi como la Co, pH de la

disolucion inicial y A para la determinacion para el analisis de cada uno.
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Tabla 2.17. Sistemas de adsorcién estudiados

Sistema de adsorcion
Concentracion
Adsorbente  Adsorbato inicial de pH A/nm
adsorbato
Co/mol L*
Fenol 103 55 269,5
GR,T900, p-aminofenol 10 55 272
Q-Cl, Q-N, | p-nitrofenol 103 55 313
Q-Na p-clorofenol 103 5.5 379,5

2.45. Adsorcion de azul de metileno

2.4.5.1. Estabilidad en disolucién acuosa

Antes de proceder al establecimiento del método analitico y de realizar los experimentos
de adsorcién en disolucidn, se llevd a cabo un estudio sobre la estabilidad del azul de metileno
en disolucion acuosa a diferentes pH (acido, basico y pH de la disolucién madre) y para una
concentracién de 103 molL%, comprobando que no existia variacion ni en su maximo de longitud
de onda (se mantenia constante en Amax = 664nm), ni en su concentracién. Tampoco se
observaban cambios de color (azul intenso) ni formacion de precipitados a lo largo de 10 dias.

Para la comprobacion del maximo de longitud de onda se utilizé el equipo de

espectrofotometria UV-Visible (espectrofotdmetro UV-1800, Shimadzu).

2.4.5.2. Método analitico

El andlisis de azul de metileno en disolucién acuosa se efecttio por un método analitico
espectrofotométrico que consiste en realizar medidas de absorbancia a la longitud de onda del
maximo de absorcion de radiacion que se registra en la region visible del espectro. El espectro
fue obtenido en un espectrofotometro UV-1800 (Shimadzu), empleando cubetas estandar de
cuarzo con un camino 6ptico de 1 cm.

Su registro tuvo lugar entre 400 y 800 nm, presentando un maximo de absorcién a

Amax = 664. Posteriormente, a este valor de A se comprueba el cumplimiento de la ley de Lambert-
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Beer. Para ello se prepararon varias disoluciones de colorante de concentracion perfectamente
conocida entre 5x10° y 1x10° molL™, midiéndose la absorbancia de estas disoluciones a Amax.
Tabla 2.18. Determinacion espectrofotométrica
de azul de metileno (Amax = 664nm).

C x 108 (molLY) A

50 2.7
40 2.2
30 1.7
20 1.2
10 6.5
8 5.4
6 3.4
4 2.7
2 1.3
1 0.1
0 0

La representacién grafica de absorbancia frente a la concentracion permite obtener la

correspondiente recta de calibrado (Fig. 2.11).

Absorbarcia

g.oxin”
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Figura 2.11. Representacién de absorbancia frenteC.Azul de metileno.

2.4.5.3. Experiencias de adsorcion

La adsorcion de azul de metileno en disolucion acuosa se estudié también desde el punto
de vista de la cinética y del equilibrio. EI método seguido en la realizacion de las experiencias
de adsorcién se ha descrito antes en este capitulo, apartado 2.4.). Las muestras de MCA utilizadas
en dichas experiencias fueron G900, P900, C900, GVA, PVA, CVA, W1, W2, W3, W7, W8y
Wo.
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CAPITULO 3 — RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo de la memoria se ha estructurado en base a una serie de articulos cientificos
gue han sido ya publicados o que se encuentran en via de su publicacion o en la ultima fase de
la redaccién, en los que recogen una gran parte de los resultados obtenidos en el desarrollo del
trabajo. Como se ha comentado, la investigacion realizada ha tratado sobre la preparacion de
MCA a partir de tres materiales de partida (GR, PET y CV) y sobre la caracterizacion fisico-
guimica de los productos obtenidos asi como sobre su utilizacién de estos productos como
adsorbentes en la retencion de solutos de naturaleza organica e inorganica en disolucién acuosa.
Los resultados obtenidos, bien experimentales o calculados, se exponen y discuten de forma
cronoldgica a continuacion. En total se han estudiado por separado los cuatro sistemas multiple
de adsorcion adsorbente/adsorbato siguientes.

° Sistemas formados por los adsorbentes preparados a partir de GR efectuando un
tratamiento térmico de desvolatilizaciony por tratamientos quimicos (GR1) /compuestos
fendlicos (fenol, p-aminofenol, p-nitrofenol, p-clorofenol (CF)-iones metalicos (Hg?*/HgCls,
Pb?, Cré* y Cd?") (IM).

° Sistemas formados por los adsorbentes preparados a partir de GR efectuando
tratamientos térmicos de desvolatilizaciony por el método de activacion fisica en las atmésferas
de aire, CO, y vapor de agua y ademas tres materiales carbonosos comerciales (una fibra de

carbono, un negro de carbdn y un carbon activado) (GR2-MCC)/p-clorofenol (p-CF).

° Sistemas formados por los adsorbentes preparados a partir de una mezcla de GR-
PET-CV en la proporcién 1:1:1 efectuando tratamientos térmicos de desvolatilizacion y por el

método de activacion fisica (GPC1) /iones metalicos (Ni2*, Mn?* y Fe**) (IM).

° Sistemas formados por los adsorbentes preparados mediante tratamiento térmico
de desolatilizacion de GR, PET y CV vy activacion fisica de estos tres materiales de partida por
separado y de mezclas de dos y tres componentes en las proporciones 1:1y 6:1:1 en vapor agua
(GPV2)/azul de metileno (AM).

En el estudio de los distintos sistemas, que se hace a continuacion, se tratan por separado
los resultados obtenidos en la preparacion y la caracterizacion de los adsorbentes y en la
adsorcion de los distintos solutos en disolucion acuosa. Antes, no obstante, para facilitar la
comparacion, se exponen los resultados de los analisis quimicos y la superficie asi como térmico

de los tres materiales de partida.
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3.1.  ANALISIS DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

3.1.1. Analisis elemental. Contenido de cenizas

En principio, para que un material sea susceptible de ser utilizado como precursor de
MCA se requiere que posea un elevado contenido de carbono y bajos contenidos de azufre y
materia inorgénica (cenizas). Un contenido alto de carbono podria permitir, caso de que ello
fuera necesario, gasificar en parte &tomos de carbono para crear porosidad y la fijacion de
oxigeno formando parte de grupos funcionales superficiales. Por el contrario, el azufre puede
tener efectos no deseados para el medio ambiente debido a su liberacidn cuando se calienta a
altas temperaturas en la preparacion de los MCA. La presencia de materia inorganica en el
material de partida, siempre que permanezca en los productos finales puede influir sobre el
comportamiento de los MCA en procesos tales como adsorcion, catélisis, etc.

Los datos presentes en la tabla 2.1 del capitulo 2 ponen de manifiesto la existencia de
diferencias significativas en la composicion elemental y aproximada (contenido de cenizas)
determinada para GR, PET y CV. Asi, los contenidos de carbono e hidrégeno son mas elevados
de segun el orden VR > TR > PET. También es més elevado el contenido de azufre para TR, el
contenido de oxigeno para PET vy el contenido de cenizas pata GR. Por el contrario, es digno de
mencion que los contenidos de azufre y cenizas sean cero en el caso del PET. El contenido de
azufre del 1.81 % obtenido para GR es intermedio entre 1.1-1.26% encontrados en la bibliografia
[46,67]. Como puede observarse en la citada tabla, el contenido de oxigeno es mucho mas
elevado para PET que para GR y CV, lo cual se relaciona con la presencia de grupos tipo éster
estructurales en PET. En el caso de GR, el contenido de cenizas del 7.1 % queda dentro del
amplio intervalo de contenidos de cenizas comprendido entre el 2.5 y el 25.2 % determinados
previamente para distintos tipos de neumaticos [68]. Dicho contenido es tan solo un poco mas
elevado que el contenido de cenizas del 5.0% obtenido para goma de neumaticos de camiones
[69]. En resumen, en vista de la composicion elemental y de los valores del contenido de cenizas,
se puede aseverar que los materiales utilizados en el presente estudio, en particular GR y CV,

son apropiados para su empleo como precursores de MCA.

En relacién con las posibles aplicaciones de los MCA se ha de tener presente que el
contenido de cenizas debe ser bajo (el limite esta en los carbones con usos en medicina o
farmacia, que poseen un contenido muy bajo de materia inorgénica) y ademéas que dicho
contenido no solo depende de material de partida, sino puede ser incluso mayor tras la
preparacion del producto. Ello sugiere que en el caso de los GR tal vez seria interesante la
desmineralizacion del material de partida o bien de alguno de los productos que resultan después
de cada una de las etapas de que consta el proceso global de preparacion de los adsorbentes

carbonosos, al objeto de disminuir de forma ostensible el contenido de materia inorgénica en el
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producto final. De hecho, en el presente estudio se efectlan tratamientos con dos acidos

minerales y con una base que afectan seguramente a la fraccién inorganica del material.

3.1.2. Espectros FT-IR

Los espectros FT-IR que se han registrado para GR, PET y CV se encuentran
representados en la Fig. 3.33. El espectro de GR muestra una serie de bandas, facilmente visibles,
a 3440, 2922, 2854, 1632, 1426, 1086, 788 y 446 cm " que son atribuibles respectivamente a las
vibraciones v(OH) en los grupos OH unidos por enlace de hidrégeno, vibraciones v(CH).s de
grupos -CHjs y/o-CH,-, vibraciones v(CH)s de grupos -CHs y/o -CH,-, vibraciones v(C=C) de
grupos alquenilo y presumiblemente grupos C=C conjugados, vibraciones 6(C-H) de grupos-
CHs y -CH>-, vibraciones v(C-O) de aditivos de GR, vibraciones v(C-S y vibraciones v(S-S) de
estructuras tipo polisulfuro [70-72] (abreviaturas: v, tension; 8, deformacion (en plano); s,
simétrica, as, asimétrica). Ademas de las bandas de absorcién originadas debido a las vibraciones
v(O-H), v(C-H) y 6(C-H), el espectro de PET también muestra una banda de absorcion fuerte a
1718 cm 1, que es atribuible a vibraciones v(C = O) en grupos de éster aromatico. Las bandas
asociadas a vibraciones 8(C-O) deberian aparecer a frecuencias méas bajas entre 1350 y 1050 cm-
1 [72]. Ademas, la banda a 1018 cm™ es probablemente debida a la vibracién v(C-O) de los
grupos -OH primarios y la banda A 727 cm™ a anillos aromaticos p-di-sustituidos, que absorben
entre 860 y 780 cm™* [72]. De acuerdo con la composicién quimica de PPMEPD, el espectro de
CV tan solo exhibe la presencia cuatro picos mas fuertes a frecuencias préoximas a bandas
registradas en el espectro de GR y que se pueden asignar por lo tanto a las mismas vibraciones

de enlace de agrupaciones atobmicas organicas que para GR.
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Figura 3.33. FT-IR de GR, PET y CV

3.1.3. Analisis termogravimétrico

La Fig. 3.34 muestra que cuando GR, PET y CV son tratados térmicamente desde
temperatura ambiente hasta 900 °C en atmésfera de helio, la disminucion que se produce en la e
masa de la muestra tiene lugar principalmente por debajo de =~ 450 °C. En peso, dicha masa es =
64% para GR, 81% para PET y 82,5% para CV, y por lo tanto notablemente menor para GR que
para PET y CV, lo cual es consistente con la gran presencia de negro de carb6n, que es
térmicamente estable, en GR; de hecho, GR se compone principalmente de goma de estireno-
butadieno y de negro de carb6n [73]. Por otra parte, el tramo de gran pendiente presente en las
curvas TG indica que por debajo de 450 °C la pérdida de masa tiene lugar de forma mas lenta
segin GR <CV<PET. Para GR, en la curva DTG (ver Fig. 3.35) con total claridad dos mé&ximos
superpuestos a 373 'y 433 °C, siendo este ultimo el més fuerte de los dos, lo cual se ha observado
también para elastdbmeros en estado puros de caucho natural, caucho de estireno-butadieno y
caucho de butilo, utilizado en goma de neumaticos. Por encima de 450 °C (véase también la Fig.
3.34) los tres materiales se comportan de manera muy similar, siendo el cambio de masa tan solo
ligero hasta 900 °C. Los resultados obtenidos en este estudio sobre el comportamiento térmico
de GR, PET y CV, por regla general, estan en linea con los publicados previamente en la
literatura [74-77]. La pérdida de masa originada por debajo de 550 °C, que tiene lugar en
intervalos de temperatura que dependen del material de desecho, se ha asociado con anterioridad
con la evaporacion o descomposicién del aceite diluyente y de otros aditivos no poliméricos

organicos para GR[75]. En el caso de CV, la pérdida de masa se ha relacionado con escisién
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térmica preferiblemente de enlaces C-0O, situados en la posicion adyacente de los enlaces C=0,
los cuales continla degradandose dando los &cidos tereftalico y benzoico y posiblemente
benceno con liberacion de CO2 junto con la produccion de gas (<C4) y un residuo carbonoso
solido [76]. En cuanto a CV, la pérdida de masa se ha atribuido a la descomposicion térmica del
aceite y el material polimérico [77]. Ademas, se ha observado que el residuo no descompone
cuando se calienta entre 50 y 500 °C en atmosfera inerte, mientras que en atmosfera oxidante es
térmicamente inestable y descompone parcialmente por encima de 600 °C. El residuo (es decir,
~ 10% en peso) se asigna a cargas no poliméricas poliméricos de cara y se considera como

"material de carga".

100

80

40 |

Perdida de masa %

20

O L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 150 300 450 600 750 900

T/°C
Figura 3.34. TG de GR, PET y CV.
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3.2 SISTEMAS GR1/CF-IM
3.2.1. Estudio de GR1
3.2.1.1. Preparacion

Los MCA objeto de estudio en este apartado son: T-900, Q-ClI, Q-N y Q-Na. Los
métodos de preparacion de estos MCA mediante tratamiento térmico y quimicos de GR se han
descrito en el apartado 2.2.2.1 del capitulo 2.

Los valores del rendimiento del proceso de preparacion de MCA (33,0%, T-900; 100,8,
Q-Cl; 62,3%, Q-N; 95,4%, Q-Na) ponen de manifiesto la existencia de una gran influencia del
método de preparacion sobre la masa del producto final. El valor del rendimiento es méas bajo
con gran diferencia para T-900 (producto del calentamiento de la goma a 900 °C en N), siendo
la pérdida de masa atribuible fundamentalmente a la liberacion de sustancias volatiles de GR.
Después sigue Q-N, que fue la muestra preparada por tratamiento de GR con el 4cido HNO:s.
Dado que se trata de un acido mineral inorganico, que es ademas un poderoso agente oxidante,
es obvio que el tratamiento de la goma con este &cido debe haber afectado a su fraccién
inorganica. La elevada pérdida de masa indica que el 4cido reacciona intensamente con
componentes de dicha fraccion con formacién de productos que son solubles en agua y que han
sido eliminados por tanto en los sucesivos lavados efectuados al producto tratado con el acido.
Cabe también la posibilidad, dado el caracter oxidante del nitrico, de que se formen grupos
superficiales oxigenados, lo que deberia originar un aumento de la masa de muestra. Si fuera asi,
es evidente que de los dos efectos opuestos con influencia sobre la masa, el primero de ellos es
mucho méas importante que el segundo. Para Q-Cl, el rendimiento es incluso un poco superior al
100%. Por tanto, el caracter exclusivamente de acido fuerte del HCI no es suficiente para afectar
de una forma significativa a la parte inorganica de GR. sino que por el contrario los resultados
apuntan a que hay retencién de una cierta cantidad de protones por el material carbonoso (negro
de carbon) presente en GR. En el caso de Q-Na, por ultimo, se produce una sustancial pérdida
de masa, que es imputable a un cierto efecto del tratamiento con esta base sobre componentes
inorganicos de GR. El diferente comportamiento de GR frente al acido (HCI) y la base (NaOH),
sin entrar a considerar la distinta fortaleza de una sustancia y la otra (como &cido la primera y
como base la segunda), tal vez esté relacionado con el hecho de que determinados componentes

inorgénicos de la goma, como el ZnO, sean sustancias anfoteras.

3.2.1.2. Caracterizacion textural

Las isotermas de adsorcion de Nz a -196 °C medidas para la serie de muestras GR1 se

encuentran representada todas juntas en la Fig. 3.1. A la vista de las mismas, llama la atencion
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en primer lugar la baja capacidad de adsorcion K de todas las muestras, lo cual denota que poseen
un escaso desarrollo de la textura porosa. La Unica muestra con una porosidad algo mejor
desarrollada es T-900. Por otra parte, las isotermas se asemejan al tipo IV del sistema de
clasificacion de las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C propuesto BDDT (Brunauer et al.,
1940). Esta forma de isoterma, que a bajas presiones relativas de equilibrio (P/Po) es muy
parecida a la isoterma tipo I, se caracteriza por poseer un tramo de elevada pendiente a valores
altos de P/Po, préximos a la unidad EI cambio que se produce en la adsorcion a estos valores de
P/P, se relaciona con el fendmeno de condensacion capilar del adsorbato en los mesoporos del
adsorbente. El fendmeno no suele ser totalmente reversible, habiendo por tanto histéresis en la
cantidad adsorbida. Este tipo de isoterma se asocia con la presencia de mesoporosidad en el
solido adsorbente, de tal forma que el mecanismo de adsorcién depende entonces de P/Po y sera
primero un mecanismo monocapa-multicapa (esto es, después de la primera capa continua la

adsorcion con formacidn de capas superiores) y después de condensacion capilar.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C.

A partir de las isotermas de adsorcion de N a -196 °C se han calculado los valores de
Seer, Vmi, Wo Y Ve que se encuentran en tabla 3.1 y que corroboran el escaso desarrollo de la
porosidad en GR y en todos los MCA de la serie GR1. Los tratamientos quimicos efectuados a
GR, a pesar de los efectos sobre la masa, no solo no producen desarrollo de la porosidad, sino
que ocasionan pérdida de microporosidad en el material. Esto Gltimo podria deberse a la
formacion de aductos —S:—H* en los tratamientos de la goma con los dos acidos y de grupos
funcionales de oxigeno solo con el acido HNOs, que harian que disminuyera la accesibilidad de

una fraccion de la escasa porosidad presente en GR al N a la temperatura de adsorcion. El
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volumen de microporos solo aumenta de un modo significativo en el caso de T-900, debido a la

eliminacion de materias volatiles a partir GR.

Tabla 3.1. Muestras GR1. Datos texturales.

Seer/ Vil Wl Vine/
Muestras

m?2 g—l cm?3 g—l_ cm?3 g—l cm?3 g—l

GR 0,0 0,000 0,001 0,001
T-900 47,4 0,030 0,045 0,184
Q-Cl 8,6 0,006 0,006 0,001
Q-N 2,0 0,002 0,005 0,015
Q-Na 0.0 0,000 0,000 0,000

Es digno de mencion el hecho de que, en general, Ve sea mas alto que Vmi/ W, lo que
indica que el desarrollo de la porosidad en todos los adsorbentes es mayor en la zona de los
mesoporos que en la zona de los microporos. Los valores més elevados de V corresponden a Q-
N y sobre todo a T-900. De hecho, para esta Gltima muestra Vme (= 0.18 cm®g) es incluso mas
alto que para carbones activados tipicos, en cuyo caso el volumen de microporos suele variar
entre 0.15 y 0.50 cm®/g, el volumen de mesoporos entre 0.02 y 0.10 cm®g y el volumen de
macroporos entre 0.2 y 0.8 cm®g %?(Cheremisinoff y Ellerbusch, 1980). En resumen, la
desmineralizacion parcial de la GR y de una forma muy especial la pérdida de sustancias volatiles
produce un desarrollo la mesoporosidad en los productos obtenidos. Estos resultados parecen
indicar que la accion desmineralizante de los agentes quimicos es mas bien localizada,
concentrandose s en determinadas zonas de GR debido a una difusién restringida e
inaccesibilidad de dichos agentes a toda la masa del material. Probablemente, entre otros
factores, el aumento de la mesoporosidad producido por el tratamiento térmico de GR esté
relacionado con la desvolatizacion del material y con la concentracion del negro de carbon de
GR en T900.

3.2.1.3. Caracterizacion quimico-superficial

Los espectros FT-IR registrados para las muestra GR1 pueden observarse en la Fig. 3.2.
Con fines comparativos se ha representado también el espectro obtenido para GR. Los espectros,
en general, muestran la presencia de una serie de bandas de absorcién en la zona del espectro
correspondiente al infrarrojo, las cuales se asighan como se indica a continuacion. La banda
espectral muy ancha e intensa que aparece a valores del nimero de ondas préximos a 3500 cm™
es asignable a la vibracion de tension del enlace O-H en grupos OH o en agua retenida que
pudiera haber en las muestras. Los rasgos espectrales (bandas y hombros) situados por encima
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de 1600 cm-1 son atribuibles a la vibracion de tensién del enlace C=C en compuestos olefinicos
y a la vibracién de tensidn del grupo C=0. La posicion espectral de esta banda es diferente,
pudiendo estar localizada entre 1800 y 1645 cm™) dependiendo de que el grupo CO se encuentre
presente en una configuracion de quinona, carboxilo, lactona o anhidrido de &cido carboxilico
283(pretsch et al., 1980). Entre 1625-1475 cm* se registran las bandas correspondientes a las
vibraciones esqueletales en anillos aromaticos. Por ultimo, a valores del nimero de ondas ain
mas bajos entre 1260-1000 cm tienen lugar las vibraciones de tension el enlace C-O en grupos
hidroxilo y en estructuras tipo éter. Es de hacer notar que casi la totalidad de las agrupaciones
atébmicas mencionadas se encuentran presentes en la propia goma de neumaticos, tal como se
deduce a la vista de su espectro FT-IR; en el quees posible distinguir con bastante nitidez la
presencia de las correspondientes bandas de absorcion.

Transmitancia
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Figura 3.2. Espectros FT-IR. Muestras: GR, T-900, Q-CI, Q-N, Q-Na

3.2.2. Adsorcién de solutos en disolucién
3.2.2.1. Compuestos fendlicos
3.2.2.1.1. Cinética

Las gréaficas de la concentracion de la disolucion de CF, C (molL™?), frente al tiempo de
adsorcioén, t (h), para GR y las muestras GR1 pueden observarse en las Figs. 3.3-6. En la Fig. 3.7
se ha representado asimismo C = f(t) para los cuatro compuestos fendlicos, pero solo en el caso
de la muestra para T-900. En las tablas 3.2-5 se han incluido los valores de las constantes
cinéticas y los valores de ge. A la vista de dichos valores se comprueba que los datos se ajustan
mejor a una cinética de pseudo-primer orden o0 a una cinética de pseudo-segundo orden
dependiendo del sistema de adsorcion. El valor del coeficiente de correlacion lineal (r) es, en

muchos casos, muy proximo a la unidad. El valor de ge, como era de esperar, es mas alto
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notablemente para T-900 que para los otros adsorbentes. Las curvas de C = f(t) para GR y los

adsorbentes GR1 muestran que:

i)La variacion de C con t es muy pequefia para la mayor parte de los sistemas de
adsorcion estudiados.

i) La adsorcién es solamente significativa para el p-clorofenol (Fig. 3.6).

iii) El cambio producido en C con el aumento de t es realmente importante solo para
T-900.

iv) En el caso de este Ultimo adsorbente parece que el proceso de adsorcion, desde
el punto de vista de la cinética, tiene lugar en dos etapas (véase sobre todo la Fig. 3.7): una
primera de cinética rapida y otra posterior de cinética mas lenta.

V) Con T-900 como adsorbente, la cinética del proceso de adsorcién en su primera
etapa (véase la Fig. 3.7) es mas rapida para el p-clorofenol que para los otros compuestos
fendlicos.
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Figura 3.3. Adsorcion de fenol. Figura 3.4. Adsorcion de p-aminofenol.
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Figura 3.7. Adsorcion de los compuestos fenolicos. Muestra: T-900.

De las Figs. 3.3-7 se desprende que ni GR ni las muestras GR1 preparadas por
tratamiento quimico de GR son unos adsorbentes muy efectivos para eliminar los CF presentes
en disolucion acuosa. Sobre la cinética del proceso de adsorcion de estos compuestos influira al
menos los dos factores:

. Uno relacionado con la estructura porosa del adsorbente.

. Y el otro con constitucion quimica del compuesto y con su estructura molecular.

De estos dos factores, la estructura porosa es tal vez el mas importante. En estudios de
adsorcion, como practica general, la cinética del proceso se relaciona casi siempre con la
presencia de mesoporos en el adsorbente. Se suele decir que estos poros son los canales que

conducen el adsorbato hasta los microporos, que es donde realmente (caso de que el sélido posea
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microporosidad) en Gltimo extremo tiene lugar la adsorcidn. En nuestro caso, ello se cumple
perfectamente ya que, en general, solo hay adsorcion de una forma considerable para T-900. Por
otra parte, el hecho de que la cinética del proceso sea mas rapida al principio y méas lenta después
denota que una fraccion de la porosidad presente en los adsorbentes es de mas facil acceso
(difusion mas rapida) al adsorbato que otra fraccion a la cual resulta méas dificil acceder (difusion
maés lenta). Probablemente, estas fracciones de la porosidad sean las formadas por el espacio
vacio que hay entre las particulas del agregado y por la parte hueca que hay en la parte interna

de estas mismas particulas.

La constitucion quimica del adsorbato y su estructura molecular determinaran el grado
de interaccion con las moléculas del disolvente (agua) en el seno de la disolucidn, tanto si ésta
se encuentra fuera de los poros del adsorbente (difusion externa) o ya en su interior (difusion
interna). Esas interacciones seran tanto mas intensas cuanto mayor sea la polaridad del adsorbato,
lo que —a igualdad de otros factores- se traducira en una viscosidad mas alta de la disolucion y
en una difusién mas lenta del adsorbato en su recorrido hacia los centros activos superficiales

del adsorbente.

Si el grupo sustituyente del anillo aromaético es polar y posee ademas un mayor tamafio,
es probable que se favorezca su interaccién con moléculas de agua y su solvatacion. Segun esta
suposicidn, es evidente que la cinética del proceso deberia ser mas rapida para el sustituyente,
cuya molécula sea de menor tamafio, tal como muestran en realidad los resultados obtenidos en
este proyecto ya que dicho sustituyente es el cloro, que es monoatdmico a diferencia de los
grupos —OH, NH, y NO..

En relacién con la adsorcién de los compuestos fendlicos por T-900, las gréaficas C-t
(Fig.3.7) muestran que la disminucién de n C es mayor a valores de t pequefios, es decir hasta
valores de t = 25 h, para todos los compuestos fendlicos, excepto para el fenol, y varia segun el
orden p —clorofenol= p-nitrofenol>p-aminofenol>fenol. Es decir, la cinética del proceso de
adsorcién es mas rapida para los adsorbentes de menor tamafio. El acceso mas facil a una fraccion
importante de los sitios activos superficiales del adsorbente para el p-clorofenol y el p-nitrofenol
sugiere que la cinética del proceso de adsorcion de los compuestos fendlicos en dichos sitios
activos es controlada por la difusion del adsorbato en el seno de la disolucién en lugar de en los
poros del adsorbente. Asi, el p-nitrofenol es mas facilmente soluble en agua que el p-aminofenol
(1.69 gLt y 0.65 gL, respectivamente). Sin embargo, debe observarse que el proceso de
adsorciénes mas rapido para el p-clorofenol, a pesar de que su solubilidad es mucho mas alta en
agua (27 gL™). Esto sugiere que, en lugar de la fortaleza de la interacciones adsorbato/disolvente
que tienen lugar en la disolucion de adsorptivo, otros factores ejercen una gran influencia sobre
la cinética del proceso de adsorcion.
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En la Fig. 3.7 se observa también que la cantidad de los compuestos fenolicos adsorbida
en el equilibrio varia segun la secuencia de p-clorofenol =~ p-nitrofenol> p-aminofenol> fenol.
Al pH inicial de la disolucion de adsorbato, = 5.5, los compuestos fenolicos han de estar
ligeramente disociados, como se demuestra también por los elevados valores del pKa [referencia
articulo cesar28, 55]. Por lo tanto, la adsorcidn tendra lugar principalmente por interacciones
electrostaticas tipo mn-m entre electrones pertenecientes al anillo aromatico de la molécula de
adsorbato y a las capas de grafeno del negro de carbon presente en T900. Puesto que los
sustituyentes nitro y cloro son grupos que atraen electrones, mientras que el grupo amino es
cambio un grupo con tendencia opuesta sobre los electrones; los primeros grupos han de originar
una mayor reduccion de densidad electrénica en el anillo aroméatico del compuesto fendlico y
consecuentemente la adsorcion es mayor para el p- clorofenol y el p-nitrofenol. En comparacion
con el p-clorofenol, el p-nitrofenol es un grupo atrayente de electrones mucho mas fuerte y su
solubilidad en agua es también notablemente mas baja. Sin embargo, el pKa es menor para el p-
nitrofenol (pKa 7.15) que para el p-clorofenol (pKa 9.37), lo que significa un mayor grado de
disociacion de este compuesto en disolucidn acuosa y como resultado la presencia en el medio
de una menor proporcion de la especie molecular sometida a una fuerte atraccién de electrones.
La aparicidn, en términos comparativos, de los efectos del tamafio de poro sobre la adsorcién de
ambos compuestos fendlicos no debe descartarse, ya que el grupo nitro triatbmico debe poseer
un mayor tamafio que el grupo cloro mono-atémico. En resumen, un equilibrio entre ambos
grupos de factores con una influencia opuesta sobre la adsorcion podria explicar los resultados

similares obtenidos para el citado par de compuestos fendlicos.

Tabla 3.2. Adsorcion de fenol. Datos cinéticos y de equilibrio.Muestras: GR, T-900, Q-CI, Q-N

y Q-Na.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Muestras te/h g/ ky/ 0/ ko /

mol g* -10* h?.103 r mol g -10* g mol*h*.103 '
GR 8 0.04 936.62 0.9881 0.04 131.65 0.9897
T-900 432 094 6.71 0.9979 1.17 0.07 0.9855
Q-Cl 2 0.02 3072.74 0.9965 0.02 0 0.9904
Q-N 240 0.04 18.60  0.9848 0.05 8.80 0.9915
Q-Na 0 0.04 0 0.9951 0.06 0 0.9877
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Tabla 3.3. Adsorcion de p-aminofenol. Datos cinéticos y de equilibrio. Muestras GR, T-900,
Q-Cl, Q-N y Q-Na.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Muestras  te/h

ge/mol gt -10*  kq/h1-103 r ge/mol g* -10* ko/g mol*h?.10°3 r

GR 0.5 0.05 0 0.9773 0.04 0 0.9639
T-900 336 0.38 9.72 0.9486 0.57 0.99 0.9807
Q-Cl 48 0.04 67.34 0.9770 0.06 45.68 0.9982
Q-N 8 0.04 457.60  0.9386 0.002 0 0.9522
Q-Na 48 0.03 36.42 0.9369 0.05 39.80 0.9698

Tabla 3.4. Adsorcion de p-nitrofenol. Datos cinéticos y de equilibrio. Muestras GR, T-900, Q-
Cl, Q-N y Q-Na.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Muestras te/h

ge/mol g1-10* ki/ht-10° r ge/mol g* -10* ka/g mol*h*.103 r

GR 0 0.03 0.20 0.1162 0.03 0 0.9883
T-900 336 1.07 12.21  0.9803 1.23 0.33 0.9975
Q-Cl 240 0.20 12.70  0.9878 0.24 1.38 0.9921
Q-N 192 0.01 1454  0.9579 0.10 4.70 0.9852
Q-Na 0 0.004 0.22 0.1196 0.004 0 0.9988

Tabla 3.5. Adsorcién de p-clorofenol. Datos cinéticos y de equilibrio. Muestras: GR, T-900, Q-
Cl, Q-N, Q-Na, V6, D y A20.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Muestras  te/h

ge/mol gt -10* ki/ht-103 r ge/mol g*-10* ko/g mol?*h*-103 r

GR 96 0.07 26.31  0.9953 0.07 57.07 0.9950
T-900 576 0.90 4.64 0.9926 1.12 0.19 0.9734
Q-Cl 240 0.01 3.21 0.9991 0.24 2.54 0.9936
Q-N 192 0.01 1.80 0.9537 0.001 4876.70 0.9927
Q-Na 48 0.01 151.83 0.9114 0.19 62.99 0.9997
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3.2.2.1.2. Isotermas

Las isotermas de adsorcion de los CF que se han medido para GR y las muestras GR1 se
encuentran en las Figs. 3.8-12. A partir de estas isotermas se han obtenido las constantes de las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich, cuyos valores se han recopilado en la tabla 3.6. Los bajos
valores de r obtenidos de los correspondientes ajustes indican datos de equilibrio no se ajustan
bien a los modelos tedricos de Langmuir y Freundlich. Ello se relaciona con la baja capacidad
de retencidn de los CF , tal como se prueba por el hecho de que su adsorcidn no comienza hasta
valores relativamente altos de la concentracion relativa de equilibrio (Ce/Co). Por tanto, ni GR ni
las muestras GR1 R son unos adsorbentes efectivos para su utilizacion en la eliminacién de los
CF en disolucién acuosa. Este comportamiento se asocia con el escaso desarrollo de la porosidad

en los adsorbentes.

Resulta I6gico pensar que si no hay poros, el grado de desarrollo superficial es pequefio,
y la capacidad de adsorcién es baja. Para Q-N, en cuyo caso el rendimiento del proceso de
preparacion es bastante bajo, parece gque la eliminacién de materia inorganica da lugar a la
creacion de una porosidad tan estrecha (es posible que ello tenga lugar en la parte interna de las
propias particulas del agregado carbonoso) que no es accesible a los compuestos fendlicos en
disolucion. En realidad, como se ha comentado antes, en dicha porosidad parece que no puede
entrar ni incluso una especie quimica mucho mas pequefia que los compuestos fenélicos, como
es la molécula gaseosa de N2 a -196 °C. No obstante, el comportamiento adsorbente mostrado
por los adsorbentes preparados frente a los CF es bastante mejor para T-900, en cuyo caso la
pérdida de una cantidad importante de masa en su preparacion como consecuencia de la
liberacion de materias volatiles conduce a la creacion de una microporosidad que, al menos en
parte, es accesible a los compuestos organicos, permitiendo entonces la adsorciéon en su

superficie.
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Figura 3.12. Adsorcion de los compuestos fenolicos. Muestra: T-900.

De acuerdo con la bibliografia consultada (Cheremisinoff y Ellerbusch, 1980), la
adsorcion de fenol y de nitrofenoles por carbon activado se ha explicado en base a la existencia
de interacciones entre electrones del sistema n del adsorbato y la superficie del carbén. Se ha
sugerido que la adsorcion de dichos compuestos aromaticos por el carbon tiene lugar como
consecuencia de la formacion de un complejo donor-aceptor. Por ejemplo, el oxigeno de grupos
carbonilo del carbon actia como dador de electrones y el anillo aromatico del soluto es el aceptor.
Asi, el grupo nitro presente en la molécula de adsorbato puede exaltar la interaccion donor-
aceptor atrayendo hacia si los electrones del anillo, ya que de esta forma disminuye la densidad
de carga electronica existente en el mismo, encontrandose favorecida entonces la aceptacion de
electrones donados por el adsorbente. En nuestro caso, tal como se desprende a la vista de la Fig.
3.12, en un intervalo bastante amplio de valores de Ce/Cy la adsorcion es mayor en el caso del p-
nitrofenol en comparacidn con los otros compuestos fenélicos. Por otra parte, la cantidad retenida
experimenta un gran aumento a valores de C./Co proximos a la unidad, lo cual podria deberse a
la adsorcion en multicapa, precipitacion del adsorbato en poros del adsorbente, acceso del

adsorbato a una nueva superficie del adsorbente, etc.

Tabla 3.6. Adsorcion de fenol, p-aminofenol, p-clorofenol y p-nitrofenol. Pardmetros de la
ecuacion de Freundlich. Muestras: GR, T-900, Q-Cl, Q-N y Q-Na.

Muestras  Adsorbato 1/n ke/(mol g'l) /(mol L.l)l/n i

fenol 0.53 0.01 0.8002
p-aminofenol  0.91 0.05 0.9534

T-900
p-clorofenol 1.23 0.06 0.9836
p-nitrofenol 0.76 0.04 0.9414
o-Cl p-clorofenol 1.18 0.02 0.9316
p-nitrofenol 0.99 0.04 0.9652
Q-Na p-clorofenol 3.01 1.38:107 0.8591
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3.2.2.2. lones metalicos
3.2.2.2.1. Cinética

La Fig. 3.13 es una representacion grafica de C (molL™?) frente al t (h) para el sistema de
adsorcién formado por T900 y cada uno de los cuatro metales individuales en disolucion acuosa
objeto de estudio ( Hg?*/HgCl,, Pb?*, Cr® *y Cd?"). Como se puede observar, C disminuye
rapidamente con t y ademas la disminucion de C es mas pronunciada e incluso mayor a valores
mas bajos de t, en particular para el plomo y el mercurio. En consecuencia, la cinética del proceso
de adsorcion es réapida para todos los iones metalicos estudiados, pero principalmente para el
plomo y el mercurio. Estos resultados indican que la difusion del adsorbato en los poros del
adsorbente no es apenas impedida, tal y como era de esperar ba dado el buen desarrollo de la
meso y macroporosidad en el caso de la muestra T-900 (Tabla 3.1).
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Figura 3.13. Adsorcion de metales por T-900. Cinética

Asimismo, a la vista de la Fig. 3.13 se infiere que la capacidad de adsorcion de T-900
fue mucho mayor para los iones Hg?*/HgCl. y Pb?+ que para los iones Cd?+ y el Crb* . Asi pues,
la C cambia de Co>4,2 x 10 mol L* (Tabla 2.6) a=4 x 10 mol L para Cd** y Cr®* y a=2,5 x
10 mol L* para Hg*" y Pb2+. Dado que el pH de la solucién de adsorcion oscila entre 4.1y 4.8
(Tabla 2.6) y si ademas tenemos en cuenta que las fuerzas responsables de la adsorcion son de
naturaleza electrostética, la adsorcion deberia ser mas favorable para el cromo que para el
mercurio. Como HCrO4 y Cr,0O* son especies quimicas cargadas negativamente, mientras que
el HgCl, es una sustancia molecular que posee dos dipolos de enlace covalente (es decir,
confieren dos cargas positivas parciales al &omo de mercurio y una carga negativa parcial a cada
atomo de cloro), en consecuencia, la mayor adsorciéon de mercurio que de cromo puede estar

relacionada con las propiedades estructurales de ambos adsorbatos. El ion HCrO4 presenta una
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estructura tetraédrica (dcro= 1,66 A) y en el ion Cr,02 hay dos tetraedros compartiendo 0 uno
de sus vértices (dcro = 1.63y 1.79 A), mientras que el “HgCl, presenta estructura lineal (dngci =
2.28 A) [56]. Por tanto, cabe supone una fraccion importante de los microporos de T-900 es
accesible solamente a la molécula de HgCl,, siendo el acceso restringido a iones HCrO4y Cr.07*
. Este ultimo comportamiento estaria en consonancia con la adsorcion reducida de solutos con
una geometria molecular plana tal como se ha observado para los compuestos fendlicos y se ha

descrito un parrafo anterior.

El Pb?* (res? * = 1,33 A) es un ion bastante mas grande que el Cd?* (res? *=1,03 A) [57].
En disoluciones n acuosas de concentracién comprendida entre 4-4.5 x 102 mol L™ a pH 4.5
(Tabla 2.6), ambos iones en virtud de las diferencias de tamafio (la carga es la mimas para ambos)
deben encontrarse principalmente como sus acuocationes [58]. La deshidratacién de estos iones
debido al proceso de adsorcidn es mas probable que tenga lugar en el caso del ion Pb?*, pues la
entalpia de hidratacion es igual a -353,7 kcal mol™ para Pb?" y a -431,6 kcal mol™ para Cd?* [59].
Ademas, el ion Pb?* forma hidroxoacuo complejos tales como Pb(OH)* y Pbs(OH) 4** [58]. Por
otra parte, en las disoluciones acuosas de Cd?*y Pb?* preparadas a partir de cloruros metalicos
hay especies quimicas CdCl*, CdCls, etc., para CdCl,y PbCI* para PbCI; [60]. Por lo tanto, a
pesar del mayor tamafio i6nico del ion Pb?*, parece razonable aseverar que el tamafio de las
especies quimicas presentes en disolucion es menor cuando se trata de este ion, lo cual estaria de

acuerdo con los resultados de adsorcion obtenidos para los dos iones.

En base al efecto que cabe presumir de la quimica superficial del adsorbente, que como
es bien sabido es el factor que controla las interacciones adsorbato/adsorbente y en udltimo
extremo el proceso de adsorcion, la adsorcion en términos comparativos deberia ser también méas
favorable para el ion Pb?* Por lo tanto, como se ha comentado anteriormente que tanto con
oxigeno como con azufre, los cuales son dos heteroatomos que se encuentran muy
probablemente como constituyentes quimicos de T- 900), el Pb?*se une mas fuertemente que el
Cd?*[61]. De hecho, en el caso concreto del &tomo de azufre, la fortaleza de la unién varia segiin
el orden Pb?*>Hg?*> Cd?*>Zn?*[62].

3.3. SISTEMAS GR2-MCC/P-CF
3.3.1. Estudio de GR2

3.3.1.1. Preparacion

Los valores del rendimiento del proceso de preparacion de los MCA a partir de GR por
tratamiento térmico del material a dos temperaturas en atmésfera de N2 y por posterior activacion

de los productos obtenidos en atmdsfera de aire, CO2 0 vapor de agua se recogen en n la tabla
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3.7. En esta tabla, para mayor claridad, se especifican las condiciones de preparacion de los
MCA.

Tabla 3.7. Preparacion de MCA por el método de activacion fisica. Rendimiento y notaciones.

Material de Temperatura Tt/h Atmosfera  Rendimientos  Notaciones
partida °C (%)
GR 600 2 N2 36.6 T-600
GR 900 2 N2 40.0 T-900
T-600 400 2 Aire 95.0 A
T-900 850 2 CO; 88.0 CD
T-900 850 2 vapor 54.0 S

Los valores de los rendimientos ponen de manifiesto que en las muestras de T-600 y T-
900 se produce una gran pérdida de masa, como consecuencia de la liberacion de productos
volatiles como componentes de las fracciones gaseosa y liquida, dependiendo de que sean 0 no
condensables. Como se desprende del andlisis termogravimétrico de GR (véase la Fig. ¢?),
cuando se calienta GR desde temperatura ambiente hasta 900 °C la mayor pérdida de masa tiene
lugar en el intervalo de temperaturas comprendido entre =300 y 475 °C, tal como se ha observado
también para el caucho, que descompone térmicamente entre 300 y 500 °C [53]. Los valores de
rendimiento varian segun la secuencia A> CD> S> H900 > H600. Estos valores se justifican
sobre la base de que tras la desvolatilizacion de GR en la preparacion de T-600 y T-900 la pérdida
de masa asociada con la etapa de activacion se debe casi exclusivamente a procesos de oxidacion
con formacion de productos voléatiles. La oxidacion afectard sobre todo a la materia organica
residual, debido a la gasificacién de 4tomos de carbono, y puede que también tenga una cierta
incidencia sobre la materia inorganica ya concentrada presentes en T-600 y T-900. El
rendimiento correspondiente a la etapa de activacion varia ampliamente entre el 95.0% para Ay
el y 54.0% para S, lo que puede dar una idea aproximada del efecto del tratamiento de activacion
sobre la estructura porosa. Por lo tanto, como es bien sabido, un aumento en la combustion (tanto
por ciento de quemado) durante la preparacién de materiales carbonosos porosos suele dar lugar
a la creacion de poros de gran tamafio (meso y macroporos) en detrimento de los microporos.
Otro factor a considerar si agente activante en la activacion de un material dado se encuentra en
solitario o junto con otro gas (casos del aire y el vapor de agua) y la geometria molecular [trabajo

de Maria,Adsorption].

118



CAPITULO 3 — RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1.2. Caracterizacion textural

Las isotermas de adsorcion de N a -196 °C medidas para T-600, T-900 y las muestras

GR2-MCC se han representado graficamente todas juntas en la Fig.3.14.
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Figura 3.14. Isotermas de adsorcién de N, a -196 °C.

En la citada figura puede observarse que todas las isotermas mas 0 menos
fidedignamente, con la Unica excepcion de la isoterma correspondiente la muestra AZ20,
pertenecen al tipo IV del sistema de clasificacion de la isotermas segun su forma propuesto
BDDT [54]. Se deduce por tanto que estas muestras presentan un buen desarrollo de la
mesoporosidad. Las muestras S, D y A20 presentan un volumen significativo de microporos
(Tabla 3.8). La microporosidad desarrollada en T-600 y T-900 puede ser del tipo microporos
estrechos que se crean durante la preparacion de estos MCA a partir de GR, simplemente por
pirdlisis del material y emision asociada a la misma de una gran cantidad de componente de bajo
peso molecular. En relacién con esta afirmacion se debe recordar aqui que en la preparacion de
carbon activado por el método de activacion fisica después de la primera etapa de carbonizacién
se obtiene habitualmente un producto intermedio con una porosidad incipiente bloqueada y que
el desarrollo y ensanchamiento de la porosidad se produce posteriormente en la etapa de
activacion en la que hay transporte de masa que incluye el agente activante como los productos
de reaccion. Para los MCA de aire y dioxido de carbono, en comparacion con T-600 y T-900, no
se produce ningn cambio notable en las estructuras micro y mesoporosas. Las diferencias en la
forma de las isotermas no son muy significativas, lo que evidencia la existencia de ciertas
similitudes en la estructura porosa de estas muestras, que es accesible al N a la temperatura de

adsorcién.

La isoterma de a A20 es del tipo | (clasificacion BDDT), siendo por tanto un sélido

esencialmente microporoso. No obstante, la comparacién de las isotermas pone de manifiesto
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gue A20 es el material carbonoso que posee con gran diferencia la porosidad mejor desarrollada,
en lo que se refiere al volumen de poros como a la distribucion de porosidad en un intervalo
bastante amplio de poros en las regiones de micro- y mesoporos; a saber, 1os poros que toman
parte en la adsorcion de N, hasta valores de p/p® = 0.4. Ademas se ha de tener presente que los
microporos presentes en las fibras de carbono son a menudo poros que estdn abiertos
directamente al exterior, lo que ha de facilitar los procesos de transferencia de masa que puedan
tener lugar en el interior de estos poros. Sin embargo, a diferencia de otros MCA, la presencia
de mesoporos anchos parece que es escasa en el caso de A20.

Las curvas de intrusion de mercurio obtenidas para las muestras GR2-MCC se
encuentran representadas graficamente en la Fig. 3.15. A vista de esta figura se deduce que V6
es el material carbonoso con la porosidad mas heterogénea en las zonas de meso- y macroporos.
Ademas, en la regidn de los mesoporos predominan los poros relativamente anchos. Esto Gltimo
es también aplicable a casi todos los restantes MCA. La Unica excepcidn préacticamente a dicha
regla es la muestra D que posee una distribucion muy ancha de porosidad en la region de los
mesoporos y también, aunque en menor medida, en la region de los macroporos. Asimismo es

de hacer notar la distribucion tan ancha de la mesoporosidad en el caso de la muestra S.
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Figura 3.15. Curvas de porosimetria de mercurio.

Los parametros texturales derivados de las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C y de
las curvas del volumen acumulado de poros frente al radio de poro (porosimetria de mercurio)
obtenidos para GR y para las muestras GR2-MCC se han recogido en la Tabla 3.8. Los datos
texturales ponen de manifiesto que los MCA preparados a partir de GR, en general, son muy
poco microporosos Yy mucho mas mesoporosos. Tan solo la muestra S posee un desarrollo
relativamente elevado de la microporosidad, el cual es bastan mayor que en el caso de la muestra

V y algo inferior al de la muestra D. Como era de esperar, los valores mas elevados de Sger Y
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W, corresponden a la muestra A20 y 10s de Vme-p Y vma-p @ |2 muestra V6 Es de hacer notar que
S no solo presenta un desarrollo aceptable de la microporosidad (Sger, 344 m? g%; Wo, 0,230

cmigt), sino también de la meso- (Vme -p, 0,38 cm3g?) y la macroporosidad (Vma-p, 0,59 cm3g?).

Tabla 3.8.Parametros texturales. Muestras: GR y GR2-MCC

Muestra Seer?/ We?/ Vil Vel Ve  Vmap®/ pHpcc
m2gt cme gt cmgl  cmig? cmé gt cm? gt

GR 0.0 0.001 0.00 0.001 6.7
T-600 61 0.05 0.03 0.14 0.31 0.42 9.0
T-900 64 0.05 0.03 0.16 0.35 0.37 10.4
A 68 0.05 0.03 0.14 0.36 0.37 6.7
CD 64 0.05 0.03 0.15 0.32 0.41 9.2
S 344 0.23 0.17 0.24 0.38 0.59 10.2
V6 115 0.05 0.04 0.21 0.75 1.26 7.1
D 618 0.26 0.25 0.41 0.38 0.28 3.6
A20 1876 0.97 - - - - 5.8

80btenidos a partir de la isoterma de adsorcion de N, a -196 °C.

bEstimados a partir de las curvas de intrusién de mercurio.

3.3.1.3. Morfologia

La Fig. 3.16 muestra imagenes SEM obtenidas para dos muestras seleccionadas de MCA
como CD y S. Las micrografias ponen de manifiesto la existencia de diferencias significativas
entre ambas muestras. Aungque en ambos casos es evidente hay cavidades o de poros muy anchos
abiertos al exterior, la presencia de una gran cantidad de material particulado en el interior de

dichos poros tan solo se detecta en el caso de la muestra CD.
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Figura 3.16. Micrografias SEM. Muestras: CD, (izda); S, (dcha).

3.3.1.4. Caracterizacion quimico-superficial
3.3.1.4.1. Espectros FT-IR

Los espectros FT-IR registrados para GR y para MCA se muestran en la Fig. 3.17(a) y
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Figura 3.17. Espectros FT-IR. Muestras: GR2, (izqda); MCC, (dcha).

En general, los espectros obtenidos para GR y las muestras GR1-MCC exhiben la
presencia de un pequefio nimero de bandas de absorcion, que ademés son débiles, centradas a
los nimero de ondas de = 3440, 1700, 1630, 1100, etc., cm™, las cuales son asignables a la
vibracion de tension de enlaces O-H, C=0, C=C, C-O-C, etc.

3.3.1.4.2. pH del punto de carga cero

Los valores del pHycc Se encuentran presentes en la Tabla 3.9. Como puede esperarse, el

pHocc Varia entre los valores de 10.4 para T-900 y 3.6 para D. En general, el pHyc es bastante
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inferior a 7 (D), proximo a 6-7 (GR, A, V6, A20) y superior a 7 (T-600, T-900, CD, S), lo que

da idea del caracter acido-base de los MCA utilizados en la adsorcion en disolucion.

Tabla 3.9. Valores del pHpcc

Muestra PHpce

GR 6.7
T-600 9.0
T-900 10.4

A 6.7

CD 9.2

S 10.2

V6 7.1
D 3.6

A20 5.8

3.3.2. Adsorcion de p-clorofenol
3.3.2.1. Cinética

Los datos de concentracion de la disolucion de p-clorofenol (C, mol L) en funcién del
tiempo (t, h) obtenidos para las muestras GR2-MCC se ha representado graficamente en la Fig.
3.18. En esta figura se observa que al principio la disminucion de la C con t es rapida y que
después es mucho menor el cambio producido en C. La disminucion de C sigue la secuencia de
variacion S = D> V6> A> DC> T-900> T-600. Por tanto, la variacion de C = f(t) indica que la
adsorcion de p-clorofenol sigue una cinética mas rapida con Sy D. Ello no es de extrafiar si se
tiene presente que ambos adsorbentes poseen una textura porosa muy parecida en las zonas de
micro-, meso- y macroporos (véanse los datos de la Tabla ¢?), que ha de facilitar el proceso de
difusion en los meso- y macroporos y la accesibilidad por tanto a los microporos, que es donde
realmente tiene lugar en gran parte la adsorcion. Sin embargo puede resultar algo sorprendente
que el pHpcc sea 3.6 para Dy 10.2 para S (Tabla ¢?). Con la muestra A20 la cinética del proceso
de adsorcion es muy rapida, mucho mas que con D y S, lo que esta perfectamente de acuerdo

con el hecho de que la fibra de carbono sea un material con los microporos abiertos al exterior.
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Figura 3.18. Adsorcion de p-clorofenol. Cinetica.

El ajuste de los datos C = f (t) segln los modelos cinéticos de pseudo-primer orden [56]
(ecuacion 2) de pseudo-segundo orden [57] (ecuacién 3) ha dado lugar a los datos recogidos en
la Tabla 3.9.

Tabla.3.9. Adsorcién de p-clorofenol. Datos cinéticos y de equilibrio

Pseudo primer orden Pseudosegundo orden
Muestras Qe-10° Qe-10°

mol.g* i ' mol.g* . '
T-600 31,43 0,018 0,943 49,44 3551 0,996
T-900 116,28 0,009 0,872 111,72 187 0,973
A 103,47 0,018 0,995 140,32 445 0,983
CD 70,11 0,017 0,987 110,42 1057 0,996
S 227,25 0,027 0,997 346,46 466 0,999
893,92 0,030 0,998 1007,49 49 0,992
V6 15,27 0,012 0,983 147,17 5302 1,000
A20 525,17 8,898 0,964 2290,18 67675 1,000

Los valores del coeficiente de correlacion lineal (r), que en algunos caso son muy
préximos a la unidad, prueban que los datos de C= f(t) se ajustan mejor a una cinética de pseudo
segundo orden que a una cinetica de pseudoprimer orden. Los resultados obtenidos para nuestros
sistemas de adsorcion estan en acuerdos con los obtenidos previamente por Tseng et al. [58] y
Wu et al. [59] en estudios realizados sobre la adsorcion de p-clorofenol por carbones activados

preparados a partir de diferentes precursores de origen agricola.
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3.3.2.2. Isotermas

Las isotermas de adsorcion de p-clorofenol que se han medido utilizando los diferentes
MCA pueden observarse en la Fig. 3.18. La aplicacion de los modelos de las isotermas d
Langmuiry y Freundlich ha permitido obtener los datos recogidos en la Tabla 3.10.
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Figura 3.19. Adsorcion de p-clorofenol. Isotermas de adsorcion.

A la vista de la Fig. 3.18 se deduce que la afinidad de p-clorofenol por las muestras T-
600, T-900, A, CD y V6 es baja, ya que la adsorcién comienza a valores altos de C. /C, . Este
comportamiento se asocia con el pobre desarrollo de la porosidad que presentan estos
adsorbentes. Sin embargo, el comportamiento adsorbente es mucho mejor en el caso de la
muestra S. Como se ha comentado antes, esta muestra en particular tiene una amplia distribucién
de porosidad (Tabla 3.8.). El pH de la disolucion inicial de p-clorofenol inicial es = 5, de modo
que a este pH la sustancia ha de estar ligeramente disociada, como lo demuestra el alto valor de
pKa (pKa=9.37). Por lo tanto, es probable que la adsorcion del p-clorofenol tenga lugar
principalmente por interacciones electrostaticas m-m entre electrones pertenecientes al anillo
aromatico del adsorbato y las capas grafénicas del negro de carbén [60]. Para esta misma
muestra, la cantidad retenida experimenta un gran incremento en valores de C. /C, préximos a
la unidad, tal vez debido a la adsorcién en multicapa. Las isotermas de adsorcién muestran
también que la afinidad adsorbato/adsorbente es ain mayor en el caso de A20 y D. La isoterma
determinada con D, gue es tipica de un carbon activado, presenta una primera rama ascendente
de alta pendiente, relacionada con la formacion de una monocapa de soluto sobre la superficie

del adsorbente. La segunda rama de poca pendiente suele definirse una vez que se ha completado
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la primera capa y, una vez que se haya superado una barrera de energia para que continte el
proceso, tiene lugar la adsorcion en multicapa. La cantidad retenida en todo el intervalo de

valores C¢/C, disminuye segin A20> D> S.

Los valores de las constantes obtenidos aplicando las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich a los datos del equilibrio de adsorcion de p-clorofenol por los MCA se muestran en
la Tabla 3.10. Como puede observarse, los datos de equilibrio se ajustan mejor la ecuacién de
Langmuir que a la de Freundlich para S y MCC. Los valores de Q° varian segun A20> S> D>
V6. Sin embargo, se ha de hacer notar que para Kr la secuencia de variacion es S> V6> D> A20.
Los valores de 1/n indican que la superficie del adsorbente es mas heterogénea segun A20> D>
V6> S [63].

Tabla 3.10. Adsorcion de p-clorofenol. Pardmetros de las ecuaciones de Freundlich y

Langmuir
Freundlich Langmuir
Muestras
1/n Ke-10° r Qo-10° b-103 r
T-600 1,71 1040878,41 0,993 -6,65 -0,54 0,968
T-900 1,23 60743,53 0,984 -1,44 -0,97 0,927
A 1,55 1275263,71 0,933 69,23 0,49 0,917
CD 0,80 4980,81 0,933 66,07 0,42 0,582
S 0,56 9865,07 0,987 288,81 1,94 0,992
D 0,42 3,54 0,960 178,63 10,89 0,999
V6 0,48 771,61 0,966 29,31 4,27 0,977
A20 0,28 2,33 0,970 359,38 8,98 0,997

3.4. SISTEMAS GPC1-IM
3.4.1. Estudio de GPC1
3.4.1.1. Preparacion

En la Tabla 3.11 se resumen los métodos seguidos en la preparacion de las muestras de
MCA pertenecientes a GPC1 que, partiendo de una mezcla de GR, PET y CV en la proporcion
1:1:1, fueron preparadas por tratamiento térmico en N2 o por activacion en atmosfera de aire,
CO- o vapor de agua en una determinadas condiciones de calentamiento. Asimismo se indican
los valores del rendimiento del proceso de preparacion de los MCA y las notaciones utilizadas

para estas muestras.
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Tabla 3.11. Preparacion de MCA a partir de GR, PTE y CV en la proporcion 1:1:1.

Rendimiento del proceso y notaciones

Material de partida ~ Atmosfera T/PC  th Rendimientos/%  Notaciones

M N> 600 2 24.4 M600
M N2 900 2 23.4 M900
M Aire 400 2 25.5 MA
M600 Aire 400 2 58.8 M600A
M CO; 850 2 18.2 MCD
M900 CO; 850 2 54.9 M900CD
M H>O(vapor) 750 2 21.9 MS750
M H.O(vapor) 800 2 17.0 MS800
M H,O(vapor) 850 2 12.3 MS850
M H,O(vapor) 900 2 7.3 MS900
M H.O(vapor) 850 1 17.2 MS850-1
M H>O(vapor) 850 05 195 MS850-1/2
M900 H2O(vapor) 850 2 75.9 M900S

Segun los datos de la citada Tabla 3.11, el rendimiento es solo un poco menor para M900
que para M600, como era de prever en vista del comportamiento térmico de los materiales de

partida (véase la Fig. ¢?), y varia segln las secuencias:
MA> MCD> MS850,
M900S> M600A> M900CD,
MS750> MS800> MS850> MS900 y
MS850-1/2> MS850-1> MS850.

Por tanto, en vista de estos resultados es evidente la influencia del agente activante, la
temperatura de tratamiento térmico y el tiempo isotérmico en el rendimiento. EI mayor
rendimiento para M900S que para M600A y M900CD sugiere que la difusion del HO(vapor)
en poros de C900 esta de alguna forma obstaculizada y que esto mitiga su accién de activacion
[6]. Otros factores como la dependencia de la reactividad del agente activante de la temperatura
de activacion ha de influir también sobre el consumo de materia y en Gltimo extremo sobre el

rendimiento del proceso. Si en lugar del producto desvolatilizado lo que se activa la mezcla de
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partida de forma directa, es obvio que el rendimiento del proceso es mucho méas bajo, como
ejemplo, dicho rendimiento es del 75.9 % para M900S y el 12.3 % para MS850. Activando de
dicha forma, el rendimiento es méas elevado con aire y mas bajo con H,O(vapor), lo que prueba
la influencia del método de activacion sobre el rendimiento del proceso de preparacion de los
MCA.

3.4.1.2. Cenizas

Los datos del contenido de cenizas determinados para las muestras GPC1 se han
recopilado en la Tabla 3.13. Como puede observarse, el contenido de cenizas es elevado para
todas las muestras de MCA, variando entre el 6.8% para M900CD vy el 22% para MS850.
Claramente, la Unica excepcion a la regla es la citada muestra M900CD. También es
relativamente el contenido de cenizas del 10.4% obtenidos para MCD. En general, el contenido
de cenizas es mayor para los MCA que para el GR, que es el componente de M con un mayor
contenido de cenizas (7.1%). Ello es asi debido a las grades pérdidas de masa producidas como
consecuencia de la preparacién de las muestras y la concentracion de materia inorganica en los

productos finales resultantes.

Tabla 3.13. Contenido de cenizas. Muestras:GPC1

Muestra  Cenizas/%

M600 115
M900 10.7
MA ¢?
MG600A 13.9
MCD 104
M900CD 6.8
MS750 13.9
MS800 13.1
MS850 22.0
MS900 15.6
MS850-1 9.8

MS850-1/2 12.7
M900S 10.3
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3.4.1.3. Morfologia

La Fig. 3.22, a modo de ejemplo, muestra la micrografia SEM realizada a la muestra
MS850. En la misma se observa con total claridad la presencia de cavidades o poros de gran
tamafio que se encuentra casi completamente llenos y por tanto obstruidos por un material que,
por su aspecto un tanto particulado, no parece que sea el mismo material que el que forma parte
del propio sustrato.

"-“ c-; =

HV spot mag WD
20.0 kV 5.5 115 000 x 10.5 mm

Figura 3.22. Micrografia SEM. Muestra: MS850.

3.4.1.4. Difraccion de rayos X

El difractograma de rayos X obtenido también para MS8500 antes mencionada (Fig
3.23) muestra una serie de picos de difraccion de gran intensidad que denotan la presencia en la
muestra de especies quimicas inorganicas con un elevado grado de cristalinidad. La presencia de
materia inorganica en la muestra esta de acuerdo con su elevado contenido de cenizas, 22.0%.
En relacion el contenido de materia inorganica en las muestras, no se debe excluir la posible
eliminacion a partir de M de componentes inorganicos que son inestables térmicamente o que

reaccionan con los productos de reaccion de activacion y forma volatil.
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Figura 3.23. Difractograma de rayos-X. Muestra: MS850.

3.4.1.5. Caracterizacion textural

En el estudio que se ha llevado a cabo en la caracterizacion textural de las muestras
GPC1 por los métodos habituales se han medido las isotermas de adsorcion que se encuentran
representadas graficamente en la Fig. 3.20. A pesar de que en la preparacién los MCA se ha
empleado una mezcla de los tres materiales de partida, es de hacer notar que la forma de las
isotermas de adsorcion de N a -196 °C sigue siendo la misma que la que se ha descrito ya antes
para los productos desvolatilizados y los productos activados preparados a partir de GR. En el
caso de las muestras GPC1, como Unico rasgo digno de mencidn, cabe destacar la posicion
relativa ocupada en eje de ordenadas por las isotermas determinadas para MS850 y M900S, que
indica un grado de desarrollo de la porosidad notablemente mayor cuando como agente activante
se utiliza H,O(vapor). Ademas, el aumento de la porosidad es algo mayor cuando la preparacion
de la muestra se lleva a cabo en las dos etapas sucesivas de desvolatilizacion y activacion, en
lugar de directamente en una sola etapa en la que los dos procesos tienen lugar de forma

simultanea.
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Figura 3.20. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C.

Por otra parte, las curvas de penetracion de mercurio, obtenidas en la realizacion de las
pruebas de porosimetria, para las mismas muestras de MCA pueden observarse en la Fig. 3.20.
Esta figura muestra que la distribucion de porosidad en las regiones de meso- y macroporos es
muy parecida en el caso de todas las muestras estudiadas, en las que predomina la presencia de
macroporos estrechos y mesoporos anchos. Estos resultandos son muy interesantes si se tiene en
cuenta que las muestras GPC1 se han preparado utilizando una mezcla de tres componentes,
desvolatilizando a dos temperaturas, activando en tres atmdésferas diferentes y por activacion en
dos 0 en una Unica etapa. No obstante, es digno de mencién y también de resaltar que la
distribucion de tamafios de poro es mas estrecha en las muestras que poseen un mayor desarrollo
de la porosidad, tal como se prueba por la mayor pendiente de la curva del volumen acumulado

de poros. A modo de ejemplo ilustrativo, pueden compararse las curvas de M900 y MS850.
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Figura 3.21. Volumen acumulado de poros frente al radio de poro.
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A partir de las isotermas de adsorcién de N2 a -196 °C, las curvas de intrusién de
mercurio y las densidades medidas por desplazamiento de helio y mercurio, efectuando
previamente los célculos necesarios, se han obtenido los valores del area superficial especifica
(Sger) y los volimenes de poros (Wo, Vime-p, Vima-p, VTY V1) que se encuentran en la Tabla 3.12.
A la vista de estos datos se deduce que la microporosidad se reduce de forma significativa con
el aumento del temperatura de desvolatilizacion de M desde 600 °C a 900 °C, lo que puede
deberse a un efecto de dilatacion térmica de alguno de los componentes quimicos de M 0 a un
encogimiento de poros efecto de la mayor intensidad del calentamiento a la temperatura mas
alta. Ademas, el grado de desarrollo de la microporosidad es notablemente mayor para MS900
y M900S que para las parejas MCD y M900CD y MA y M600A. Por lo tanto, el H,O(vapor) es
un agente activante mas efectivo que el aire y el CO- con respecto a la formacién de microporos.
Con H,O(vapor), Sger s 340 m? gt y Wo es 0.22 cm®g* para MS900. Sin embargo, Vime-p Y Vina-
p no solo presentan valores elevados para MS850 y M900S, sino también para MA y M600A.
En consecuencia, los tratamientos de activacion con H,O(vapor) y con aire dan lugar a la
creacion de poros mas anchos. Con ambos agentes activantes el desarrollo de la macroporosidad
es mucho mayor que el de la mesoporosidad. Asi, Vmep=0.23 cm 3g?y Vimap=0.92 cm 3 g ! para
MS850. V+ es 1.33 cm 2 g para MS850. Por Ultimo, V™1 es mucho més alto que Vr para el
conjunto de todas las muestras, lo que puede estar relacionado con la conposicion quimica de
alguno de los componentes de M y mas concretamente con la presencia en el mismo de productos

con densidades muy diferentes.

Tabla 3.12. Parametros texturales. Muestras: GPC1.

SBET/ WO/ Vme-p/ Vma-p/ VT/ pHe/ pHg/ V’T/

Muestra m’gt  cmPg? cm®g?!  cmig!  cmPg!  gem®  gem®  cmig?
M600 67 0.03 0.15 0.37 0.55 1.77 0.25 1.44
M900 54 0.02 0.09 0.28 0.39 1.71 0.28 2.98

MA 25 0.01 0.23 0.56 0.80 1.95 0.23 3.84

MG600A 128 0.05 0.24 0.63 0.94 1.89 0.20 4.47

MCD 178 0.08 0.09 0.37 0.54 1.81 0.28 3.02

M900CD 60 0.03 0.08 0.58 0.69 1.94 0.29 2.93

MS750 121 0.09 0.13 0.61 0.83 2.02 0.41 1.94
MS800 182 0.14 0.10 0.25 0.49 1.89 0.39 2.03
MS850 236 0.18 0.23 0.92 1.33 2.01 0.33 2.53
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SBET/ WO/ Vme-p/ Vma-p/ VT/ pHe/ pHg/ V,T/

Muestra
m’g?  cmig? cmPg?!  cmig?! cmPg?! gem®  gem®  cmig?

MS900 340 0.22 0.00 0.09 0.31 2.13 0.21 4.29
MS850-1 159 0.11 0.06 0.24 0.41 1.81 0.40 1.95
MS850-1/2 258 0.22 0.02 0.23 0.44 1.82 0.33 2.48
M900S 324 0.21 0.16 0.62 0.99 1.74 0.51 1.39

El efecto de la activacidon con el vapor de agua y el aire sobre la porosidad también
sugiere que su difusion en M y C900 o C600 estd de alguna manera obstaculizada. Ya se ha
comentado antes la importancia que puede tener la geometria molecular en relacion con el
tamafio de los poros creados como consecuencia del proceso de activacion. En el caso de la
actuacion del aire y el H,O(vapor) se ha de tener presente asimismo que ambos agentes estan
diluidos por N2 y que debido a una difusion restringida es posible que su accion resulte mas
concentrada y por tanto mas efectiva que con el CO,, lo que podria dar lugar a la creacion de
poros de mayor tamafio. A una menor difusion del agente también puede contribuir el hecho de
que M sea una mezcla heterogénea de tres componentes y que algunos de ellos (es decir GR) se
caracterice por poseer una composicion quimica compleja, por lo que no seria sorprendente —
como se demuestra por los resultados obtenidos por otros métodos de analisis- que durante el
proceso de gasificacion de atomos de carbono materia presente en el material se encuentre

obstruyendo y bloqueando porosidad.

3.4.1.6. Caracterizacion quimico-superficial
3.4.1.6.1. Espectros FT-IR

Los espectros FT-IR registrados para una serie de MCA seleccionados se muestran en la
Fig. 3.24. Las caracteristicas mas destacadas son el pico a 1715 cm™en el espectro de M600A y
la banda ancha a 3456 cm “‘en los espectros de M900S y MS850. El primer rasgo espectral es
atribuible a vibraciones v(C = O) en grupos de acido carboxilico y el segundo a vibraciones v(O-
H) en grupos hidroxilo. Dado que las muestras M900S y MS850 se han preparado por
tratamiento térmico de M900 y M, respectivamente, en H,O(vapor) a altas temperaturas y los
grupos OH presentes en la superficie de los materiales carbonosos son generalmente bastante
inestable térmicamente [7], es posible que dichos grupos hayan formado después de la

preparacion de las muestras por oxidacion de carbono o hidroxilacion de la materia inorganica.
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Figura 3.24. Espectros FT-IR

3.4.1.6.2. pH punto de carga cero

Los valores del pHy.c medido para las muestras GPC1 se encuentran en la Tabla 3.;7.
Como puede observarse, el pHyec presenta un valor muy parecido para una gran parte de las
muestras preparadas en el presente estudio, variando entre 8.0 para MCD y 10.3 para M900.
Como Unicas excepciones a la regla, el pHpcc €s 7.3 para M600, 6.9 para M y 6.8 para M600A;
esto es el producto desvolatilizado a 600 °C y las dos muestras preparadas a partir del mimos por

activacion en aire.

Tabla 3.13. Valores del pHpe.. Muestras:GPC1

Muestra  pHpcc

M600 7.3
M900 10.3
MA 6.9
MG00A 6.8
MCD 8.0
M900CD 9.0
MS750 9.1
MS800 9.6
MS850 9.8
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Muestra  pHpcc

MS900 9.5
MS850-1 9.3
MS850-1/2 9.7
M900S 9.7

3.4.2. Adsorcién de iones metalicos

En el estudio de la adsorcion de IM en disolucion acuosa no solo se utilizaron sistemas
formados por el adsorbente y un Unico ion metélico, sino también sistemas con tres iones
metalicos, en disolucion (Tabla 2.6). Se procedié de dicha forma en la realizacion de las
experiencias tanto de la cinética como del equilibrio en el estudio del proceso de adsorcion.

3.4.2.1. Cinética

Los datos experimentales de la concentracién de la disolucion adsorbato (C, molL™) en
funcion del tiempo de adsorcién (t, h) que se han obtenido para los iones Ni?*, Mn2* o Fe3* se
encuentran representadas de forma grafica en las Figs. 3.25-27, respectivamente. Como era de
prever, la cinética del proceso de adsorcion no solo depende del in metélico, sino también del
MCA. La cinética es mas rapida seglin la secuencia Mn?*>Fe®*>Ni?*. El radio i6nico es 0.78 A
para Ni’*, 0.91 A para Mn?*y 0.67 A para Fe3* [5]. En vista de los resultados cinéticos obtenidos
para los iones Ni2*y Mn?* parece que un factor importante en relacién con la cinética es el
tamafio ionico, que puede controlar la fuerza de las interacciones con los dipolos de la molécula
de agua (serian interacciones ion-dipolo) y por lo tanto la movilidad iénica en el seno la
disolucidon de adsorbato en contacto con el adsorbente. Sin embargo, el hecho de que la cinética
sea mas rapida para un ién mas pequefio como el ion Fe®*, que posee ademas una carga méas alta
que los iones Ni?* y Mn?*, aboga por la influencia de los efectos de difusion en poros del

adsorbente durante el proceso de adsorcion.

La cinética de adsorcion mas rapida de los iones Ni2*y Mn?* en el caso de los adsorbente
M900S y MS850 que para los otros MCA, en particular M600 y M600A. El comportamiento
mostrado por el par de muestras preparadas por activacion con H20O(vapor) de M900 y M esta
en linea con el mejor desarrollo de estructuras de meso y macroporo en el caso de dichas

muestras, ya que la presencia de poros de gran tamarfio en el adsorbente es esencial para una
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rapida difusion de la disolucion de adsorbato hacia los sitios activos de adsorcion que se
encuentran en gran parte localizados en la superficie de los microporos del adsorbente. Se ha de
aclarar que aunque M600 y M600A tienen también una meso- y macroporosidades bien
desarrolladas, su microporosidad puede que no sea facilmente accesible al adsorbato y que la
cinética del proceso sea por tanto lenta. De hecho, es bien conocido que los materiales
carbonosos carbonizados suelen poseer una porosidad incipiente que estd bloqueada por
productos de la pirdlisis y que es por lo tanto inaccesible incluso a moléculas pequefias de un gas
como N, lo que estaria en linea con el bajo valor W, obtenido para M600 (0,03 cm® g?). La
microporosidad obstruida también se puede encontrar en M600A debido a la inaccesibilidad de
la materia no organizada presente en M600 al aire durante el proceso de activacion, dado que Wo
(0,05 cmgt) es también bajo para esta muestra.
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La cinética del proceso de adsorcion del ion Fe®* (ver Fig. 3.27) es es mas rapida para
las muestras M900CD, M900S y MS850 y especialmente para M600A. Ello era de esperar en el
caso de M900 y MS850 debido al gran desarrollo de la meso y macroporosidad en estos
adsorbentes. Ademas, los contenidos de meso- y macroporos son también relativamente elevados
en M900CD ( Vime-p, 0,08 cm® g Vina-p, 0,58 cm? g1). Con M600A, la mayor parte de la cantidad
inicial de Fe®* presente en la disolucion se adsorbe casi de forma instantanea. Sin embargo, en
relacion con el comportamiento exhibido por esta muestra, debe tenerse en cuenta que Fe®* forma
complejos muy estables con grupos hidroxilo y grupos carboxilo [1] y que, como se indica en la
bibliografia, grupos carboxilicos estdn presentes en M600A, pudiendo ser muy fécilmente
accesible al ion Fe® desde su disolucién acuosa y participar asi en el proceso de adsorcion.
Ademas es posible que el ion Fe*, que es mas pequefio que los iones Ni%* y Mn?*, pueda
adsorberse en una fraccién de sitios activos de acceso prohibido a los otros dos iones metalicos.
Un factor que puede influir de forma decisiva sobre la cinética en el caso del ion Fe®*, dado que
posee elevada carga y pequefio tamafio, es su hidrolisis, lo que originaria una disminucién muy
del pH de la disolucion y a que el ion se encontrara en parte al menos en estado libre [articulo
nuestro, Arabian Journal of Chemsitry], siendo en dicho estado mas favorable entonces su

difusién y adsorcién.

1.2

M600
M900
MG00A
M900CD
M900S
MS850

0.9

<] pOn

C 10%mol L™
o
(o))
X% m O
*
K

| b
X

o
w

0 50 100 150 200 250
t/h

Figura. 3.27Adsorcion de Fe®. Cinética

Las representaciones graficas de C = f (t) para los iones Ni?*, Mn?* y Fe3* cuando en la
adsorcién se utiliza una disolucion de los tres componentes y MS850 (esta muestra fue elegida
de entre todos los MCA preparados en base sobre todo a sus propiedades texturales) pueden
observarse en la Fig. 3.28. Si se comparan las respectivas graficas de las Figs. 3.25-27 se deduce

que la presencia simultanea de los tres iones metalicos en la disolucion de adsorbato influye de
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una forma muy negativa sobre la cinética del proceso de adsorcion. El efecto es menos
significativo en el caso del ion Fe3*, que es el i6n metalico que mas interfiere en dicho proceso
para los iones Ni?* y Mn?*, Ademas, la adsorcion en funcion del tiempo de contacto con el
adsorbente es muy parecida para los iones Ni?*y Mn?*, El tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio de adsorcién/desorcion en el sistema es notablemente mas corto para los iones Ni%"y
Mn?*que para el ion Fe*. Si el proceso de adsorcion se produjera por un mecanismo de
intercambio idnico, la adsorcién seria favorable para el ion Fe®*debido a su mayor potencial
i6nico en comparacion con los iones Ni%*y Mn?*. Aunque también debe tenerse en cuenta el
cambio de concentracion producido en la disolucion para los diversos iones metalicos durante
todo el tiempo de adsorcion.
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Figura. 3.28 Cinética de adsorcion de Ni**, Mn?* y Fe3* en disolucion acusa de tres

componentes. Muestra: MS850

Los datos cinéticos se han ajustado a un modelo cinético pseudo-primer orden ¥ y a un
modelo cinético de pseudo-segundo orden mediantes la ecuacion de Lagergren®®y la ecuacion
de Ho y Mackay??, respectivamente. Los valores resultantes de las constantes cinéticas (qe, K,
ko) y el coeficiente de correlacion lineal (r) se encuentran en la Tabla 3.14-15. Los valores de r
indican los datos experimentales de adsorcion se ajustan muy bien segun la ecuacion cinética de
pseudo-segundo orden, pues r varia entre 0.990-1.000.
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Tabla 3.14. Datos cinéticos y de equilibrio. Modelo de pseudo-primer orden

Sistema lon te(h) e -10%experimental) qe-10* k1 r
Niz* 120 0.330 0.254 0.054 0.985
Un componente  Mn?* 120 0.325 0.244 0.028 0.986
Fe3* 168 1.353 0.977 0.020 0.985
Ni#* 168 1.259 0.574 0.026 0.960
Tres componentes  Mn?* 120 1.538 0.467 0.021 0.991
Fe3* 72 2.056 1.371 0.030 0.996

Tabla 3.15. Datos cinéticos y de equilibrio. Modelo de pseudo-segundo orden

. qe . 104
Sistema lon te(h) ) Qe-10% k2 r
(experimental)
U Niz* 120 0.330 0.357 7378  0.995
n

Mn? 120 0.325 0.336 4160  0.998

componente
Fe3* 168 1.353 1.376 986 0.996
T Ni%* 168 1.259 1.264 3678  1.000

res

Mn? 120 1.538 1544 3539  1.000

componentes
Fe3* 72 2.056 1.274 5215  0.990

3.4.2.2. Isotermas

Las gréaficas de la cantidad retenida en el equilibrio de adsorcion, g. (mol g?), frente a la
concentracion relativa de equilibrio, Ce/Co) para los sistemas de adsorcion formados por los tres
iones Ni?*, Mn?* y Fe®*" por separado en disoluciéon acuosa y serie de muestras de MCA
seleccionados pueden observarse en las Figs. 3.29-3.31. La forma de las isotermas de adsorcion
pone de manifiesto i que para los sistemas de adsorcion estudiados la afinidad
adsorbente/adsorbente es generalmente baja. A la vista de dichas figuras se constata que para la
mayoria de los sistemas de adsorcion, el proceso solamente tiene lugar en gran a altos valores de
Ce/Co. Para un cierto nimero de MCA, la afinidad es mayor para el ion Fe3* que para los iones
Ni2*y el Mn?*. Estos resultados sugieren que de los dos mecanismos de adsorcion propuestos
por Moreno-Castilla y col. [8] para la adsorcion de iones metalicos en disolucion acuosa, el
mecanismo de la esfera seria el mas probable en el caso de la adsorcién de los iones Ni%*, Mn?*

y Fe®* por MS850, mientras que el mecanismo de pérdida de moléculas de agua de la esfera de
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coordinacion del Fe** parece ser menos probable que tenga lugar en comparacion con las esferas

de coordinacion de los iones Ni?*y Mn?*,
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Figura 3.29. Isotermas de adsorcion del ion Ni?*.
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Figura 3.30. Isotermas de adsorcion del ion Mn?*,
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Figura 3.31. Isotermas de adsorcion del ion Fe®'.

En relacidn con la adsorcion simultanea de los tres iones metélicos la disolucidn acuosa
por MS850, las isotermas se encuentran representadas graficamente en la Fig. 3.32. A partir de
las isotermas de adsorcion medidas utilizando las disoluciones de adsorbato de un Unico
componentes y de los tres componentes se hace evidente la existen de un fuerte efecto
competitivo de los iones metélicos por sitios de adsorcién presentes en la superficie del
adsorbente. Se puede comprobar que la adsorcion de los iones Ni?*y Mn?*solo comienzan a altos
valores de C./Co (> 0.7). Por lo tanto, la adsorcion bajo condiciones de equilibrio es méas
favorable para el ion Fe3* que para los iones Ni**y Mn?*. El Fe**es el i6n que mas interfiere en

la adsorcion simultanea de los tres iones metalicos en disolucion acuosa.
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Figura. 3.32.1sotermas de adsorcion simultanea de los iones Ni%*, Mn?* y Fe*. Muestra:
MS850.
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3.5. SISTEMAS GPV2-AM
3.5.1. Estudio de los GPV2
3.5.1.1. Preparacion

En la Tabla 3.16 se indican las condiciones de preparacion de los MCA pertenecientes a
GPV, los valores del proceso de preparacion de las muestras y las notaciones que se han asignado

a estas de las muestras.

Tabla 3.16. Preparacion de las muestras GPV2. Valores del rendimiento y notaciones

Material de T? Tiempa Rendimientos
) Proporcion  Atmosfera isotermico Notaciones
partida/mezcla °C " %
GR N2 900 2 40.1 T900
PET N2 900 2 17.1 P900
CcVv N2 900 2 18.1 V900
GR H20(v) 850 2 24.1 TS
PET H20(v) 850 2 13.7 PS
CcVv H20(v) 850 2 12.2 VS
GR/PET 1:1 H,0(v) 850 2 18.7 M1
GR/CV 1:1 H20(v) 850 2 20.4 M2
PET/CV 1:1 H,0(v) 850 2 11.1 M3
GR/PET/CV 6:1:1 H,0(v) 850 2 22.7 M7
PET/GR/CV 6:1:1 H.0(V) 850 2 13.2 M8
CVI/GR/PET 6:1:1 H,0(v) 850 2 14.5 M9

Como puede observarse a la vista de la Tabla 3.16, el rendimiento de la preparacion de
T900, P900 y V900 por tratamiento térmico GR, PET y CV por separado en atmosfera de N2 es
mucho mayor para GR que para PET y CV y parecido r para PET y CV, como era de esperar de
acuerdo con el comportamiento termogravimetrico mostrado por dichos materiales, al que se ha
hecho mencién en al apartado antes 3.1.3 del presente capitulo (véase a la Fig. 3.34). A efectos
de comparacion se ha de sefialar que en previos estudios se han obtenido valores del rendimiento
en los intervalos 94,0-26,4% [46,78] y 40-38% [79] para GR y 15,6-8,3% para PET [80, 81].
Cuando se calienta en presencia de vapor de agua, en lugar de en atmosfera inerte de No, el
rendimiento (véase también la Tabla 3.16) es notablemente inferior, por ejemplo, 40,1% para
T900 y 24,1% para TS. De acuerdo con los resultados obtenidos, por accion quimica del vapor

de agua durante la preparacion de TS, PS y VS se consume una cantidad importante de la masa
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de muestra, que depende del material de partida y es mayor segan TR> PET > VR), si bien es
mucho menor que cuando GR, PET y CV son tratados térmicamente N, en la preparacion de
T900, P900 y V900. Por otra parte, la utilizacion de mezclas de dos o tres componentes en la
preparacion de MCA tiene un efecto beneficioso significativo sobre el rendimiento, con la
condicion de que GR sea uno de tales componentes. Asi, el rendimiento es del 22.7% con
GR/PET/CV y el 11.1% con PET/CV. Para todas las muestras, el rendimiento varia en el amplio
intervalo entre el 40.1% para T900 y el 11.1% para M3.

3.5.1.2. Composicion quimica

Los datos del andlisis elemental determinado para las muestras de MCA seleccionadas
se encuentran en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17. Analisis elemental y contenido en cenizas de los CAs

Muestra C H N S  Our. Cenizas
T900 75.1 0.82 021 274 2113 15.00
PO900 86.2 152 032 0.02 1194 0.00
VO00 76.7 0.65 0.20 0.72 21.73 0.36

TS 748 090 0.00 151 2279 2220
PS 815 167 0.00 0.00 16.83 1.46
VS 86.5 1.06 0.07 0.61 11.76 14.26
M3 76.1 0.76 0.01 0.25 2288 6.96
M8 80.5 0.68 0.07 0.35 1840 10.40

La comparacion con los datos del analisis obtenidos para materiales de partida (Tabla
2.1) pone de manifiesto que para los MCA preparados a partir de GR y CV por separado
calentando tanto en N, como en vapor de agua el contenido de carbono disminuye
significativamente , debido a la despolimerizacion y degradacién térmica de GR y CV. El alto
contenido de carbono para V900 y VS puede ser sorprendente ya que el residuo generado por
tratamiento térmico de PP/MEPD se ha asociado previamente con la presencia de materiales de
relleno no poliméricos en las muestras. Sin embargo, para los MCA preparados a partir de PET,
gue son las muestras P900, PS, M3y M8, el contenido de carbono aumenta considerablemente,
lo que es probable que esté relacionado principalmente con la pérdida de oxigeno durante el
tratamiento térmico de PET. Con la despolimerizacion de GR, PET y CV, también esta

relacionada la gran disminucion producida en el contenido de hidrégeno para todas los MCA. Se
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ha de hacer notar que el contenido de hidrégeno es notablemente mayor cuando se calienta en
vapor de agua en la preparacion de las muestras. Por otra parte, el contenido de nitrégeno es casi

insignificante para la mayoria de las MCA, excepto para T900, P900 y V900.

A partir del alto contenido de azufre para TS y especialmente para T900 (véanse las
Tablas 2.1y 3.17) se hace evidente que una fraccion del azufre presente inicialmente en GR es
térmicamente estable y debido a ello se concentra en ambos productos tratados térmicamente.
En relacion con el curso que sigue el contenido de azufre durante el tratamiento térmico de TR,
se ha publicado con anterioridad que aproximadamente la mitad de este azufre permanece en el
producto resultante en lugar de liberarse como fase de vapor condensado en el intervalo de
temperaturas de 350-850 °C [82]. A temperaturas relativamente moderadas, los compuestos que
contienen azufre descomponen térmicamente en H,S y/o SO [82,83]. Sin embargo se ha
encontrado que, después del tratamiento térmico a 800 °C, el contenido de azufre que aln
permanece en la fraccién sélida resultante es todavia en promedio tan alto como el 61,1% [84].
Del mismo modo, una cantidad importante del azufre presente en CV es térmicamente estable
bajo las condiciones de calentamiento y atmdsferas utilizadas en la preparacion de V900 y VS.
Con respecto al 0,37% de azufre en CV, dicha cantidad es ~ 35% para V900 y = 20% para VS.
Dado que la degradacion térmica del MEPD se produce en un solo paso por debajo de 550 °C
con poco o ningun residuo [85, 86], la presencia de azufre en las dichas muestras puede estar de
algin modo asociada con la utilizacion de material de relleno y/o aditivos en la preparacién de
CV. A este respecto, cabe sefialar que, de los aditivos que contienen azufre utilizados
normalmente en las formulaciones de MEPD, tan solo el compuesto 2-mercaptobenzotiazol
(MBT) es térmicamente estable en el amplio intervalo de temperatura de 200-900 °C [48].
Aunque también debe tenerse en cuenta que a temperaturas elevadas se produce la desulfuracion
del MEPD, con formacion puentes de azufre mas cortos y de una estructura tipo tiofeno [87]. En
lo que respecta a M3y M8, el contenido de azufre, que del 0.25 y el 0.35% respectivamente, es
notablemente mas bajos que para V900 y VS y especialmente para T900 y TS. Este hallazgo
debe destacarse, ya que una reduccion del contenido de azufre podria ser un factor clave en
relacion con la posible aplicacion industrial de las MCA preparados a partir de GR, PET y CV
[88]. Esto mismo es también valido para contenido en cenizas (véase también las Tablas 2.1y
3.16), que es notablemente inferior para M3 y M8 que para TS y VS, debido a la dilucién de la
materia inorgénica de GR y CV como consecuencia de la incorporacion de PET a las mezclas
utilizadas en la preparacion de las muestras. Como se ha indicado ya antes al principio de este
capitulo, MCA tipicos como los carbones activados pueden contener hasta un 15% de materia

mineral [89].
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3.5.1.3. Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X (DRX) registrados para MCA se encuentran
representados graficamente en las Figs. 3.36-3.39. Todos ellos muestran la presencia de un pico
ancho a 2° = 25° que corresponde a la reflexion (002). El rasgo espectral de menor intensidad a
~ 43° puede atribuirse a la superposicion de los picos de difraccion (100) y (101) [90]. El resto
de los picos de difraccion son agudos, lo que indica una buena cristalinidad de las fases
inorganicas presentes en las muestras. En el caso de T900 y TS, los patrones de DXR (Fig 3.36)
muestran un gran nimero de dichos picos, los cuales son compatibles con la presencia en estas
muestras de fases de cinc, tales como wurtzita hexagonal (a-ZnS) [91] y esfalerita cibica (B-
ZnS) [92] en T900, y cincita (ZnO) [93] en TS. Estas asignaciones de las reflexiones de rayos X
se han realizado en base no solo a las posiciones, sino también a las intensidades relativas de los
picos. En el caso de ZnO, todos los picos registrados estan en buen acuerdo con el difractograma
estandar (JCPDS n° 36-1451). Cuando se trata de TS (ver Fig. 3.36), los picos de reflexion
correspondientes a la willemita (Zn,SiO4) son facilmente visibles en el patron de DXR [94]. Para
P900 y PS, al contrario de lo que sucede para T900 y V900, no se observa ninguna reflexién
atribuible a las fases cristalinas de Zn en los patrones de DXR (Fig. 3.37); tal como era de esperar
si se tiene en cuenta que el contenido en cenizas es cero para PET (Tabla 2.1). En el resto de las
muestras (ver Figuras 3.38 y 3.39) si se ha detectado la presencia de ZnO. Los picos de reflexion
son apenas visibles para V900, a diferencia de para VS, M3 y M8. Para esta serie de muestras
las intensidades de pico varian segtn el orden VS> M3> M8, que es congruente con el contenido
de CV presente en la mezcla inicial utilizada en su preparacion. Por ultimo, es digno de mencion
gue en los patrones de DRX no se observa ningtin pico de difraccion a 2 6 = 70° [95] y por tanto
se puede aseverar que en las condiciones de calentamiento a altas temperaturas utilizadas en la
preparacion de las muestras no llega a formarse cinc metalico por reduccion de especies quimicas

de cinc por el carbono.

En comparacion al grafito, en cuyo caso el pico (002) se encuentra a 2 6= 26.5°, para los
MCA el desplazamiento de dicho pico a 26~25° indica un aumento en el espaciado existente
entre las capas sp?. Por otra parte, la presencia de ZnO en un cierto nimero de MCA esté en linea
con su empleo como activador en el proceso de vulcanizacion de caucho. La formacion de fases
de sulfuros de cinc se ha observado también antes en estudios realizados sobre de la pirolisis de
la goma de neumaéticos [97, 98]. Asi, se ha publicado que la mayor parte del ZnO presente en los
neumaticos permanece como ZnS en el producto pirolizado [97, 99]. Del mismo modo, sobre
negro de carbon se ha detectado cinc como ZnO a temperaturas de pir6lisis por debajo de 700
°C [55, 98], mientras que por encima de esta temperatura el cinc esta como a- y 3-ZnS [100]. De

acuerdo con la bibliografia []78, 101], la formacion de ZnS tiene lugar por reaccion entre ZnO 'y
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S presente en los neumaticos. Ademas, solamente calentando temperatura mas altas es posible

la formacién de ZnO por reaccion entre vapor agua y ZnS [102].

La aparicion de Zn,SiO4 se ha asociado con la reaccion entre ZnO y SiO- utilizados en
el proceso de fabricacion de la goma de los neumaticos. De hecho, en un neumatico en promedio
el contenido de ZnO es = 2.9%, mientras que el contenido de SiO, es =5% [103]. Como se
comenta en la bibliografia [104], ZnO y SiO; reaccionan a alrededor de 775 °C para dar Zn,SiOs,
que comienza a formarse por difusion sélida de ZnO sobre la superficie de SiO, y reaccion de

las dos sustancias:

SiO2 (s) +2Zn0 (s) = ZnzSiOs4 (s) (1)
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Figura 3.36. Patrones de DRX. Muestras: T900y TS
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Figura 3.37. Patrones de DRX. Muestras: P900 y PS
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3.5.1.4. Morfologia
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Figura 3.38. Patrones d DRX. Muestras: V900 y VS
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Figura 3.39. Patrones de DRX Muestras: M3y M8

La SEM se aplica cominmente para observar la morfologia de los composites formados
por la goma y el negro de carbon [105]. En el presente estudio, debido al elevado nimero de
muestras preparadas y de las micrografias de SEM resultantes, solo se discutiran algunas de ellas
en aras de la brevedad. La imagen SEM para T900 en la Fig 3.40 (a) muestra claramente una
serie de ranuras longitudinales y también una gran cantidad de particulas de tamafio diferente (es
decir, una particula significa un grupo de «particulas elementales» y las «particulas elementales»
se refieren a «cristalitos» Li y Hanedal06 ]) asi como algunas cavidades. Las micrografias SEM

para T900, P900 y V900 en la Fig. 3.40 presenta grietas profundas de anchura diferente. La
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imagen SEM para V900 en la Fig. 3.40 muestra una masa densa con una superficie muy rugosa

junto con grietas, cavidades y poros aislados de diferentes tamafios

IIV‘ spot mag WD det HFW 1mm spol wD det HFW 1 mm
15.0kV 5.0 130x 10.2mm ETD 2.30 mm 5.0 kV 5.( 30 x 1.0 mm ETD 2.30 mm

(@) (b)

(c)
Figura 3.40. Micrografias SEM. Muestras: a), T900; b), P900; c), V900.

Las particulas predominantes en la superficie del P900 parecen poseer una forma nodular
bastante irregular y no se distinguen facilmente entre si. En cuanto a TS, la micrografia SEM de
la Fig. 3.41(a) muestra grietas profundas con una anchura también diferente. Quimicamente,
parece que la superficie de TS es m&s homogénea que la de T900, como se demuestra por la
presencia en esta muestra de particulas policristalinas que en su mayor parte son de color blanco,
de forma diferente a lo que sucede para T900. Las micrografias obtenidas para PS en la Fig. 3.41
(b) indican que la activacion del PET a 850 °C en vapor origina un desarrollo de porosidad ancha

y también que el tamafio y la forma de las particulas son méas uniformes en el producto final. La
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imagen SEM para V900 en la Fig. 3.41 muestra una masa densa con una superficie muy rugosa
junto con grietas, cavidades y poros aislados de diferentes tamafios. V900 parece ser un material
homogéneo desde el punto de vista de la composicion quimica. Ello puede justificarse si se
asume que, durante el proceso de preparacion de V900, se produce en forma sucesiva la fusion
de materiales de relleno de CV debido al calentamiento, la mezcla de los mismos en el estado
fundido y la solidificacion durante el enfriamiento hasta temperatura ambiente. En comparacion
con V900, VS exhibe (véase la Fig 3.41) una superficie mas erosionada y menos escarpada con
poros grandes facilmente visibles y particulas de color blanco.

ag WD  det
200 x_10.5mm ETD 1.49 mm

g WD  d 100 pm
0 x 10.6 mm ETD

()
Figura 3.41. Micrografias SEM. Muestras: a),TS; b), PS; c), VS.
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En el caso de las muestras M3 y M8, las imagenes SEM en las Figs. 3.41 (ay b)
ponen de manifiesto sin ninguna duda que los poros de gran tamafio se llenan parcial o totalmente
con particulas de un sélido residual. Ademas, el proceso parece ser mas efictivo a medida que
aumenta la proporcion de PET en la mezcla de partida utilizada en la preparacion de las muestras.
Probablemente, un factor determinante relacionado con el proceso de llenado de los poros el
desarrollo de una porosidad ancha en el producto formado transitoriamente por degradacion
térmica de PET durante el proceso de activacion en la preparacion de M3 y M8. Ello podria
facilitar la entrada de los componentes de CV, que es un elastomero termopléstico, en estado
fundido en poros grandes generados durante el tratamiento térmico del PET, de tal manera que
después de la degradacion térmica y / o volatilizacion a alta temperatura solo quedaron en el
producto final particulas de carga (material de relleno) inicialmente presentes en CV . La
presencia de componentes originados a partir de GR como parte del material de relleno parece
ser menos probable ya que, como es sabido, GR solo experimenta pirdlisis con formacion de dos
fracciones volatiles y un sélido (un producto carbonizado que es en realidad el negro de carbén)
térmicamente estable. El hecho de que se produzca el llenado del volumen de los poros debe
resaltarse ya que ello puede influir en la textura porosa de los MCA preparados, como se vera a

continuacion.

500 pm

Sp
30.0kV 6

(@) (b)
Figura 3.42. Micrografias SEM. Muestras: a), M3; b), M8.

3.5.1.5. Caracterizacion textural
3.5.1.5.1. Adsorcion de N> a-196 °C

Las isotermas de adsorcion de N: a -196 °C medidas para las muestras GPV2 se
encuentran representan graficamente en las Figs. 343-3.44. En general, como viene siendo
normal, estas isotermas también pertenecen a a los tipos 1 o 1 y 1V del sistema de clasificacion
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de Brunauer, Deming, Deming y Teller [107]. En la Tabla 3.18 se presentan los valores de Sger,
W, Vimi ¥ Ve estimados a partir de dichas isotermas. A la vista de los mismos es evidente que
T900, P900 y V900 ( los productos de la desvolatilizacion de GR, PET y CV) poseen una micro
y mesoporosidad muy poco desarrolladas. De hecho, Sger, Wo Y Vi son =~ =.00 para P900. Por
el contrario, la microporosidad estad algo mejor desarrollada en TS, PS y VS. El grado de
desarrollo de la microporosidad es mayor por TS> PS> VS. Por supuesto, esta secuencia también
es valida para Sger, por las razones aducidas ya antes en este capitulo. Para los MCA preparados
a partir de mezclas de los materiales de partida, el efecto favorable de la activacion con vapor de
agua sobre la microporosidad, en general, es mas marcado que cuando GR, PET y CV son
utilizados por separado. Ello es asi en particular para la mezcla binaria de PET y CV y la mezcla
ternaria de PET, GR y CV, que son mezclas que en ambos casos contienen PET y CV. Sger €s
igual a 675 m? g* para M3y a 572 m? g para M8, mientras que es 248 m? g para PS y 100 m?
g para VS. Estos hallazgos deben resaltarse ya que prueban la utilizacion ventajosa de mezclas
de varios componentes con respecto a los componentes aislados en la preparacion de los MCA.
En relacion con la mesoporosidad susceptible de ser analizada por adsorcion de N a -196 °C
debe tenerse en cuenta que Ve €S generalmente bajo. Dos excepciones a la regla son las muestras
TS y M7, preparadas a partir de GR exclusivamente y de una mezcla con GR como principal

componente (mezcla 6:1:1).
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Figura 3.43. Isotermas de N a -196 °C. Muestras: MCA preparados a partir de GR, PET y CV

por separado.
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Figura 3.44. Isotermas de N, a -196 °C: Muestras: MCA preparados a partir de mezclas de dos

y tres componentes.

Tabla 3.18. Datos texturales. Muestras: GPV?2

Muestra  Sger Wo Vi Ve Vme-p Vma-p Vr

ng_l CmBQ—l CmBQ—l Cm39—l Cm39—l Cm39—l CmSQ—l

T900 64 005 001 004 035 037 0.77

P900 0.0 000 000 000 007 004 011
V900 28 002 001 007 005 070 0.77
TS 278 019 013 023 032 0.73 1.24
PS 248 014 003 012 002 0.02 0.18
VS 100 0.07 008 0.04 0.01 124 132
M1 3%3 022 017 017 018 035 0.75
M2 153 011 007 013 019 066 096
M3 675 039 033 013 015 1.06 1.60
M7 358 023 017 020 031 081 1.35
M8 572 034 028 016 018 041 093
M9 264 017 012 012 0.08 1.26 1.51

3.5.1.5.2. Porosimetria de mercurio

Las Figs. 3.45-3.46 muestran las curvas del volumen acumulado de poros frente al radio
de poro para las muestras GTV2. En las citadas figuras puede observarse que la distribucion del

tamafios de poro en las regiones de meso- y macroporos depende de una forma muy importante
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e del material de partida/mezcla utilizado/a en su preparacion. Primero (véase la Fig. 3.45) dicha
distribucion de porosidad es muy parecida para T900 y V900, al contrario de lo que sucede en el
caso de P900. Los poros presentes en T900 y V900 son macroporos mayoritariamente estrechos
con radios de poro comprendidos entre ~200 y 1000 A para T900 y entre = 500 y 1000 A para
V900. Por lo tanto, los poros son algo mas uniformes en su tamafio para V900 que para T900.
En P900, sin embargo, es predominante la presencia de mesoporos de diferentes tamafios.
Segundo lugar, la Fig. 3.45 revela que la porosidad es mas ancha en TS y VS que en T900 y
V900, respectivamente, y también que el contenido de mesoporos disminuye de forma
significativa en PS con respecto a P900. Se ha de hacer notar que TS poseen una distribucién de
porosidad es mas heterogénea no solo en la region de macroporos sino también en la regién de
mesoporos. Tercero, en comparacion con TS y VS, la distribucion de porosidad (véase la Fig.
3.45) es mas estrecha para M1y M2 y méas ancha para M3 (véase la Fig. 3.46). Cuarto, la Fig.
3.46 pone de manifiesto que la distribucién de porosidad es mas estrecha en M7 y M9 que en
M1y M3, respectivamente. Ademas, la porosidad es mas heterogénea en ambas regiones de
porosidad en M8 gue en cualquier otro MCA preparado en el presente estudio. En relacion con
los resultados obtenidos para M1, M3 y M8 cabe destacar la presencia de macroporos
principalmente en M1 (es decir, aunque en menor medida en M1 que en T900 y muy
especialmente en TS) y no solo de macroporo, sino también de mesoporos, en M3 y M8, ya que
las tres muestras se prepararon a partir de mezclas que contienen PET Y la porosidad estd muy
poco desarrollada en P900 y PS.
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Figura 3.45. Curvas de intrusion de mercurio. Muestras: MCA preparados a partir de GR, PET

y CV por separado.
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Figura 3.46. Curvas de intrusion de mercurio. Muestras: MCA preparados a partir de mezclas

de dos y tres componentes.

Los valores de Vimep Y Vmap , 10s cuales se han incluido también en la Tabla 3.18 por
razones de brevedad., muestran que los mayores desarrollos de la meso- y macroporosidad se
obtienen con GR y CV, respectivamente. Cuando el PET, en presencia de GR o CV o de ambos,
es activado en vapor de agua, es muy beneficioso el efecto sobre el desarrollo de la meso y
macroporosidad. De tal forma que Vme-p €s igual a 0.02 cm3g™ para PS y a 0.31 cm®g™ para M7.
Del mismo modo, Vma-p €s 0,02 cmigpara PS y tan alto como 1,06 cm3g™para M3y 1,26 cm®g"
para M9. Para M8 (la muestra preparada a partir de la mezcla de tres componentes con un mayor
contenido de PET), Vime-p €s igual a 0.18 cm3g™t y Vma-p es igual a 0,41 cm3g . Estos resultados
ponen de manifiesto la efectividad del método utilizado en la preparacion de los MCA, basado
en el empleo de méas de un solo componente, en la potenciacion del desarrollo de la meso- y
macroporosidad en los MCA derivados del PET. Ademas, ello es asi sin ningun perjuicio de la

macroporosidad, ya que Vma.p es igual 1.24 cm®g™ para VS y a 1.26 cmigpara M9.

Como comentario final se debe sefialar que la comparacion de los volimenes de micro
y mesoporos obtenidos en el presente estudio para los MCA preparados a partir de mezclas de
dos o tres componentes con los previamente recogidos en la bibliografia para los MCA obtenidos
a partir de GR o PET, también por activacion fisica con vapor de agua (ver Tabla 3.18) revela
gue son frecuentemente muy parecidos. Como en el presente estudio los MCAs se han preparado
por el método de activacion directa en vapor de agua, es posible que en el desarrollo de la
porosidad hayan influido los procesos simultaneos de degradacion térmica y activacion de los
materiales de partida. Sin embargo, desde el punto de vista de la economia del proceso es
evidente que tal método de activacion directa es mas ventajoso que el método tradicional de dos

etapas sucesivas de carbonizacion y activacion. En la Tabla 3.18 se presentan los valores de Sger
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y de los volimenes de micro- y mesoporos obtenidos en estudios previos que se han realizado

utilizando GR y PET.

Tabla 3.18. Preparacion de materiales carbonosos a partir de goma de neumaticos y PET

activando en vapor de agua. Datos encontrados en la bibliografia.

Charring o
] . Activation ) Volume of  Volume of
Starting conditions . Yield/  Sger/ )
] conditions micropores/ mesopores/ References
material ~ (°C, h, wt%  m?g?
(°C, h)°C cmig? cmig?
atm.)
Tire
700-900,3 9 1260 [101]
rubber
600, 0.75, 850- 420-
0.13-0.28 [108]
N2 900,1-3 1031
450, 90, 935,0.5-
35 640 [109]
N 11.5
254,
600, 4, N,  900,1-3  84-74 [110]
272
238-
900 22% 78% [111]
602
386-
500, 1, N 850 68-24 - 0.12-0.26 0.21-1.09 [112]
850,0.5-
500, 1, N L5 770 0.30 0.66 [113]
800, 0.75,
970,2-25 40-35 432 [114]
N2
500, N 850 35 985 0.37 0.79 [115]
500, N 850, 900 >500 [88]
750- 85-
1, 800, N, 91-13 0.03-0.47  0.19-1.25 [116]
900,1-3 1317
1000,3 9.5 548 [117]
700 or 1190-
PET 900,1.5 50 0.42-0.65 [118-121]
750, N 1443
500, 2, N 500 171 359 [122]
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500,N, 850,054 22 1700 0.93 0.15 [55]
394-
500,1,N, 850,0.08-4 88-22 0.21-0.93  0.04-0.15 [44]
1740
850,0.5,
500, 1, N s 1200 0.55 0.21 [56]
500-
~ 45-
800005 1030 0.36 [57]
0.5
500-800  ~15 1030 0.36 [58]

3.5.1.5.3. Porosidad total

Como se ha indicado antes, Vr se ha obtenido sumando los valores de Wo, Vinep Y Vima-p.
Por lo tanto, la comparacion de las contribuciones individuales a Vr proporciona una
informacién muy valiosa acerca de los desarrollos relativos de la porosidad en las regiones de
micro-, meso- y macroporos para los GPV2. Asi, Wo, Vime-p (0 Vimi) Y Vmap SON mas elevados para
una serie bastante amplia de GPV2, incluyendo TS, M1, M3, M7 y M8. Por regla general Vma-p
es mucho més elevado que Wo Y Vimep y por lo tanto es posible aseverar que la mayor parte de
GPV2 son materiales esencialmente macroporosos. En cualquier caso, debe indicarse que
mediante la activacion principalmente de componentes mezclados se obtienen importantes
desarrollos de la micro- y mesoporosidad. V' (véase la Tabla 3.17) varia ampliamente entre los
valores de 1.60 cm® g *para M3y 0.11 cm® g “* para P900. V1 es también elevado para M9 (1.51
cm® g 1) y bajo (0.18 cm® g 1) para PS. Dado que las muestras se han preparado a partir de
mezclas que contienen PET (M3, M9) y solamente PET (P900, PS), a partir de los valores de V't
antes mencionados es evidente el efecto beneficioso tan importante de la uso utilizacion de
mezclas de varios componentes sobre la medida en que se genera porosidad activando em vapor
de agua a 850 °C durante 2 h.

3.5.1.6. Caracterizacion quimico-superficial
3.5.1.6.1. Espectros FT-IR

Los espectros FT-IR registrados para algunas muestras seleccionadas de MCA tienen
una forma muy pareciday por lo tanto, a modo orientativo, tan solo se incluyen aqui los espectros
representados en las Figs.3.47 y 3.48. Por regla general, los espectros infrarrojos muestran la
presencia de una serie de dos bandas de absorcion més intensas con los méximos a 3440 y 1637

cm* Otras bandas también estan aparecen a 1486 y 1115 cm™ para T900, 1425 cm™ para PS y
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1105 cm*para M8. Dado que la mayoria de los grupos superficiales de oxigeno encontrados
frecuentemente en materiales carbonosos son térmicamente inestables bajo las condiciones de
preparacion de los MCA [64], tales caracteristicas espectrales son atribuibles al agua y a grupos
-OH presentes en la superficie de los MCAs. El grupo -OH deberian haberse formado por
oxidacion débil de los MCA por aire ambiental durante el periodo de almacenamiento de las
muestras, ya que son térmicamente inestables a altas temperaturas. Ademas, las estructuras de
tipo éter que absorben entre 1300 y 1000 cm™ [72] debido al modo de vibracién v(C-O-C) si que
estar presentes en los MCA ya que desde el punto de vista térmico son mas estables que los
grupos -OH. Debido a que el espectro de TS (a saber, ésta es la muestra con un contenido de
cenizas del 22.2%, que es el més alto de todos; véase la Tabla 2.1) muestra una banda ancha
centrada 1112 cm, la absorcién de radiacion IR en esta region espectral puede estar asociada
también con componentes pertenecientes a la fraccion inorganica de los MCA. El azufre es un
heterodtomo que se encuentra presente en la mayoria de los CAs preparados y por lo tanto en
relacién con las asignaciones de bandas es pertinente sefialar que los espectrales debidos a las
vibraciones v(C-S) y v(S-S) aparecen a frecuencias mas bajas del espectro infrarrojo. Sin
embargo, se ha de hacer notar también que la absorcion causad por las vibraciones v (C=S) y
v(S = O) tienen lugar a 1275-1030 y 1225-980 cm, respectivamente [72].

T900

Transmittance

1622

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers/cm™

Figura 3.47. FT-IR de T900 y TS.
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Figura 3.48. FT-IR de P900 y PS.
3.5.1.6.2. pH del punto de carga cero

Los valores de pHpcc obtenidos para los MCA pueden se encuentran en la Tabla
3.20. Como observarse, pHycc varia entre los valores de 5.8 para P900 y 11.1 para M7.EIl pHpcc
es relativamente bajo para V900 y alto para T900. Ademas, varia segin TS> VS> PS. Para el
resto de los MCA, la influencia de si PET o GR forma parte de la mezcla de partida utilizada en
su preparacion de MCA también se refleja en el pHpcce. Asi, el pHpec €n términos relativos es mas
bajo para M3 y M8 y mas alto para M1, M2 y M7. El hecho de que el pHycc sea 10.5 para M1y
10.6 para M9 indica que sobre el pHpc prevalece la influencia de GR en comparacion a PET.

Tabla 3.20. Valores del pH del punto de carga cero.

Muestra  pHpcc

T900 10.4
P900 5.8
V900 6.9
TS 10.3
PS 9.3
VS 10.1
M1 10.5
M2 10.6
M3 9.4
M7 111
M8 9.8
M9 10.6
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3.5.2. Adsorcién de azul de metileno
3.5.2.1. Cinética

Las representaciones graficas de C (mol L?) frente a t (h) para todos los sistemas de
adsorcién formados por las muestras GTV2 y el azul de metileno se encuentran en las Figs. 3.49
y3.50. Como puede observarse en la Fig. 3.49, para P900 y V900 la disminucion de
concentracion de la disolucion de azul de metileno con el tiempo de adsorcion es muy pequefia.
Con ambos adsorbentes, el proceso de adsorcién tiene lugar en poca extension durante los
tiempos de contacto mas cortos entre el asorbente y el adsorbato. Este comportamiento era de
esperar si se tiene en cuenta el escaso desarrollo de la micro- y mesoporosidad en ambos muestras
(véase la Tabla 3.18). Cuando se trata de T900, en cuyo caso el W, es algo mas elevado (0.05
cm®g™) y Vmep €8 mucho mas alto (0.35 cm3g 1), como era asimismo de prever, tanto la adsorcion
como su evolucion con el tiempo de adsorcion es bastante mayor que para P900 y V900. Para
los tres productos activados, TS, PS y VS, aunque el comnportamiento adsorbentes es bastante
parecido al que presenta la muestra T900, tanto la cantidad adsorbida de azul de metilelo como
su variacion con el tiempo de adsorcion es notablemente mayor para las muestras activadas que
para el producto desvolatilizado. Desde el punto de la cinética, El proceso de adsorcion TS, PS
y VS es al principio muy rapido y después lento. Y por tanto para transcurrir en dos fases
diferentes, una de acceso facil a las posiciones activas de adsorcién y otra en la que dicho acceso
seria mas dificil. La muestra que presenta mayor capacidad de adsorcion es PS. Es probable que
el segundo comportamiento este relacionado con las diferencias existentes en el tamafio de las
moléculas del agente activante (vapor de agua) y el adsorbato (azul de metileno), ya que a ser la
molécula de este ultimo mucho mas grande que la del primero podria crearse porosidad cuyo
acceso podria estar dificultado a la especie quimica de mayor tamafio. El orden que sigue la

adsorcion a los valores mas bajos del tiempo es PS > PS > TS.
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Figura. 3.49 Cinética de adsorcion de los MCA preparados a partir de GR, PET y CV por
separado.

Para las muestras preparadas a partir de mezclas de TS, PET y CV (M1-3y M7-9), como
se infiere de la Fig. 3.50 en comparacion a la Fig. 3.49, la cinética del proceso de adsorcion de
azul de metileno no es muy diferente del que se ha comentado en el parrafo anterior para TS, PS
y VS. Cabe indicar no obstante que para las muestras de las series M el equilibrio parece
alcanzarse a tiempos algo menores de adsorcion, excepto para M1 (la muestra preparada
utilizando la mezcla de GR y PET). Sin lugar a duda, es digno de mencién el comportamiento
de la M3 (preparada partiendo de PET y CV) ya que la cinética del proceso de adsorcion es muy
rapida, disminuyendo la concentracion inicial de la disolucion de azul de metileno hasta =70 %
en un tiempo de adsorcion inferir a 25 h. Ello se relaciona con el excelente desarrollo de la
porosidad en esta muestras en las regiones de los micro-, meso- y macroporos. Para M3, como
se observa en la Tabla 3.18, Sger= 0 675 m?g™, Wo= 0.39 cm®g?, Vimep= 0 0.15 cm®g1, Vimap=
1.06 cmigL. Para M3, V't presenta el valor de 1.60 cm3g?, que es el valor mas alto de los que se
han obtenido para las muestras GPV2.
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Figura 3.50. Cinética de adsorcion de los CAs preparados a partir de mezclas de dos y tres

componentes.

En la Tabla 3.19 se muestran los valores de los pardmetros cinéticos y los valores de ge
estimados mediante ajuste de los datos cinéticos utilizando las ecuaciones de Lagergren®® y de
Ho y Mackay??. Los valores de r? (por qué) indican que los datos de C = (t) se ajustan mejor a
una cinética de pseudo-segundo orden que a una cinética de pseudo-primer orden. El valor de
Je,, COMO era de esperar, es notablemente mas alto para las muestras activadas, en particular para

muestras como M3, que para las muestras desvolatilizadas.

Tabla 3.19. Datos cinéticos y de equilibrio. Modelo de pseudo-primer y pseudo-segundo orden

pseudo-first-order model pseudo-second-order model
Muestras te/h) g/ ky 2 Qe k> ,

molg™*-10* h1.10% molg*-10* h'.10°3
T900 120 0.91 13.59 0.9678 1.15 0,66 0.9601
P900 12 0.08 19.11 0.7668 0.19 23,77 0.9986
V900 12 0.13 19.81 0.7463 0,28 13.63 0.9978
TS 168 1.19 16.35 0.8544 1,74 0.76 0.9757
PS 168 1.25 19.81 0.8998 2,00 1.13 0.9953
VS 168 1.05 19.58 0.9587 1,78 1.14 0.9947
M1 168 1.25 12.67 0.9378 1,57 0.42 0.9432
M2 120 1.18 15.20 0.9640 1,81 0.69 0.9841
M3 24 0.80 21.88 0.7852 1,96 2.69  0.9988
M7 168  1.02 17.27 0.9225 1,96 1.10  0.9908
M8 168  1.09 16.81 0.8877 1,87 1.04  0.9904
M9 168  1.05 20.04 0.9436 1,78 1.17  0.9942
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3.5.2.2. Isotermas

Las isotermas de adsorcion determinadas para los sistemas de adsorcion formados por
las muestras GTV2 y el azul de metileno aparecen representadas graficamente en las Figs. 3.51-
3.52. De la Fig. 3.51 se desprende que para P900 y V900 la afinidad del adsorbato por el
adsorbente es muy baja ya que solo tiene lugar y en muy poca cantidad a valores muy altos de
(Ce/Co). Para T900 y muy especialmente para los tres productos activados en vapor de agua,
dicha afinidad es alta ya que la adsorcién comienza a valores bajos de (C./Co). Nétese que las
isotermas obtenidas para TS, PS y V en cuanto a su forma son bastante parecidas entre si, lo que
es indicativo de la existencia de una escasa influencia del agente activante utilizado en la
preparacion de las muestras de adsorbente sobre el equilibrio de adsorcion del azul de metileno.
A lavista de la Tabla ¢? Se comprueba que W, es mas elevado para T900 que para P900 y V900
y que para los productos activados varia segin TS > PS > VS. En vista de los resultados de
adsorcion, cabe la posibilidad por tanto de que una fraccion de la microporosidad presente en TS

y PS no muestre actividad en la adsorcion del azul de metileno.

Por otra parte, es digno de mencion que la forma de isotermas determinadas para los
productos activados es la forma tipica que se presenta también en el caso de carbones activados.
La isoterma exhibe una primera rama ascendente de elevada pendiente que suele relacionarse
con la formacién de una capa monomolecular (monocapa) de soluto sobre la superficie del
adsorbente. Y después una segunda rama de poca pendiente, que suele definirse una vez que se
ha completado la primera capa y antes de que se haya superado una la barrera de energia para

que continue la adsorcion.
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Figura. 3.51. Isotermas adsorcién de los CAs preparados a partir de GR, PET y CV

separadamente.
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Para las muestras preparadas a partir de mezclas de los materiales de partida, las
isotermas de adsorcion de azul de metileno (Fig 3.52) denotan la existencia de una afinidad muy
alta entre el adsorbato y el adsorbente, siendo mayor para las muestras en cuya preparacion se
utiliz6 PET (M1, M3y M8), lo que ha estar relacion con el mejor desarrollo de la microporosidad

en estas muestras.
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Figura 3.52. Isotermas de adsorcién de los CAs preparados a partir de dos y tres componentes.

A partir de estas isotermas se han obtenido las constantes de las ecuaciones de Langmuir
y Freundlich, cuyos valores se han recopilado en la Tabla 3.20. Como puede observarse, los
valores de r? son bastante elevados para todas las muestras obtenidas por activacion con vapor
de agua, y por tanto los datos de equilibrio se ajustan bien a los modelos tedricos de Langmuir y
Freundlich. En cambio, para las muestras desvolatilizadas los valores de r? solo se ajustan mejor
a dichas ecuaciones en el caso de a la muestra T90, como era de esperar. Tal vez, ello esté de
algin modo relaciondo con la muy baja capacidad de adsorcion de azul de metileno por P900 y
\/900.
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Tabla 3.20. Datos de equilibrio de la ecuacion de Langmuir y Freundlich.

Langmuir Freundlich
Muestras
Qo 103 b-103 r? 1/n ke 103 r?
T900 0.22 33.66 0.9813 111 939.29 0.9067
P900 0.00 -0.88 0.8968 50.67 e 0.6791
V900 0.02 1.93 0.7898 11.44 e 0.7412
TS 0.75 19.77 0.9795 0.25 4.10 0,8443
PS 0.72 16.00 0.9939 0.35 8.08 0.8043
VS 0.52 74.41 0.9990 0.10 1.06 0.9836
M1 0.80 53.74 0.9967 0.26 6.05 0.9442
M2 0.41 17.57 0.9887 0.26 2.6 0.9061
M3 0.85 10.13 0.9881 0.34 8.34 0.9869
M7 0.61 7.12 0.9871 0.26 3.24 0.9719
M8 0.92 17.41 0.9909 0.29 7.06 0.9680
M9 0.50 13.00 0.9940 0.27 3.04 0.9913
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Los resultados obtenidos en el presente estudio sobre la preparacion de materiales
carbonosos adsorbentes (MCA) a partir de tres materiales polimérico de desecho de origen
industrial, como la goma de neumaticos fuera de uso (GR), el pléstico de botellas (PET), y un
plastico/goma como la mezcla de polipropileno/monémero de etileno-propileno-dieno
(PP/MEPD), en la caracterizacion de los productos obtenidos y en su utilizacion en la adsorcién
de un nimero elevado de especies quimicas de naturaleza inorganica y de naturaleza organica
en disolucion acuosa, una vez comparados con los encontrados en la bibliografia, han permitido

extraer la serie de conclusiones siguientes.

1.- En base a la constitucién/composicion quimica de los materiales de partida
empleados en este estudio (GR, PET Y PP/MEPDM), puede considerarse que los mismos
apropiados para su utilizacién como precursores de MCA. En general, poseen altos contenidos

de carbono y los contenidos de azufre y cenizas son 0 muy bajos 0 no son demasiado elevados.

2.- De los MCA preparados a partir de GR por tratamiento quimico con HCI, HNOs o
NaOH vy por tratamiento térmico a 900 °C durante 2 h en atmdésfera de N, los cuales han sido
ensayados como adsorbentes de cuatro compuestos fendlicos (fenol, p-aminofenol, p-nitrofenol
y p-clorofenol) y de cuatros especies metalicas (Cr¢*, Cd?*, Pb?*, Hg?*/HgCl.) en disolucién
acuosa, el producto desvolatilizado es el tnico que posee un mayor grado de desarrollo del area
superficial especifica y la porosidad, siendo asimismo el adsorbente que presenta el mejor

comportamiento frente a los citados solutos en disolucion.

3.- Utilizando producto producto como adsorbente, la cinética del proceso de adsorcion
es generalmente rapida, en particular en el caso del p-nitrofenol y el p-clorofenol en comparacion
con el p-aminofenol y muy especialmente el fenol. La cinética de adsorcion es también méas
rapida para el mercurio y el plomo que para el cromo y el cadmio. Y el proceso tiene lugar en

mayor medida con mercurio y plomo que con los otros adsorbatos.

4.- La activacion de GR en las atmdsferas de aire, dioxido de carbono y vapor de agua
ha permitido preparar unos MCA que, en general, poseen unas mejores propiedades texturales
cuando se emplea vapor de agua como agente activante. Dichas propiedades son muy parecidas
a las que presenta un carbdn activado comercial (Darco), si bien el desarrollo del &rea superficial
y de porosidad es mucho menor que para una fibra de carbono. Esto mismo es también valido
para la adsorcion de p-clororofenol, en lo que se refiere tanto a la cinética como al equilibrio del

proceso.
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5.- En la preparacién de MCA a partir una mezcla formada por los tres componentes de
partida en la proporcién 1:1.1, activando dos productos carbonizados o la propia mezcla de forma
directa controlando en algun caso la temperatura y el tiempo de activacion, en las atmosferas de
aire, dioxido de carbono y vapor de agua, los resultados obtenidos sobre la textura porosa son
mas prometedores cuando se emplea vapor de agua como agente activante. A modo orientativo,
para el producto de la activacion directa a 850 °C el area superficial especifica (BET) es 236 m?g-
! el volumen de microporos es 0.18 cm®g?, el volumen de mesoporos es 0.23 cm3g?y el volumen

de macroporos es 0.92 cm3g.

6.- En estudio de la cinética y el equilibrio del proceso de adsorcién de los iones Ni?*,
Mn? y Fe®* en disolucion acuosa de uno y tres componentes se ha observado que el
comportamiento es méas favorables con MCA preparados activando en vapor agua para los ione
Ni2* y Mn2* y en aire para el ion Fe3*. Es digno resaltar la cinética tan rapida de la adsorcion del
ion Fe3* con la muestra preparada por activacion del carbonizado a 600 °C en aire a 400 °C. En
la adsorcién simultanea de los tres iones metalicos, el ion Fe3* es el que mas interfiere en la

adsorcion de los iones Ni?*y Mn?*,

7.- Controlando la composicion de la mezcla de partida, se pueden preparar MCA con
un rendimiento del proceso que es solo algo mas bajo y con unos contenidos de azufre y cenizas

no demasiado elevados.

8.- Con mezclas de dos y tres componentes, en comparacion con los productos
simplemente desvolatilizados, se han obtenido unos MCA con unas propiedades texturales
notablemente mejoradas activando en vapor de agua los materiales de partida por separado y
muy especialmente algunas de dichas mezclas. Como ejemplo, la superficie BET es 0.0 m?g*
para el producto desvolatilizado de PET y 248 m?g™ y 675 m?g™? para los productos obtenidos a
partir de PET y de la mezcla de PET y CV en la proporcion 1:1.

9.- En general, los MCA activados presentan un mejor comportamiento que los
productos desvolatilizados en la adsorcion de azul de metileno en disolucion acuosa, siendo de
destacar la cinética mas rapida del proceso de adsorcion cuando se utiliza como adsorbente la
muestra preparada a partir de la mezcla de PET y CV en la citada proporcion 1:1. Asimismo, en

condiciones de equilibrio, el proceso es mas con algunas mezclas de dos y tres componentes.

10.- Los resultados obtenidos en el presente estudio evidencian que utilizando
simplemente mezclas de varios materiales de partida en la preparacion de muestras de MCA es
posible obtener unos productos con la composicion quimica y las propiedades texturales
deseadas para un empleo mas efectivo en la adsorcion de iones metélicos y de azul de metileno

en disolucion acuosa. Es decir, los MCA podrian hacerse a la medida para una aplicacion
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determinada, que es algo que se viene pretendiendo desde hace mucho tiempo en el campo de la

preparacion de un MCA con un nimero tan elevado de aplicaciones como el carbon activado.
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