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CAPITCULO 1.- INTRODUCCION

1.1 CARBON ACTIVADO

Es probable que en los ultimos 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 alotrdpicas 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
diametro es del orden del nandmetro) y sobre un material carbonoso como el carbén
activado (material poroso, CA) [1]. El CA tiene un gran ndmero de aplicaciones,
utilizdndose en procesos de separacion y almacenamiento de gases, catdlisis y
tratamientos de descontaminacién 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 elevada [2]. Al CA no es facil asignarle una
férmula quimica determinada. El término activado se refiere a que en su preparacion se
efectdan tratamientos con unas sustancias y en unas condiciones para que el producto
que resulta al final del proceso posea mejores propiedades y comportamiento [3]. En
base a su observacion visual, 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 liquida [4].

EL CA es uno de los adsorbentes técnicamente mas importantes y utilizados debido
a su alta capacidad de adsorcién y su bajo coste. La tecnologia actual requiere una
produccidon 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 o incluso miles de veces.

Las propiedades del CA condicionan su comportamiento como adsorbente y
determinan en gran medida sus aplicaciones. Para la adsorcion 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 tamafo esté dificultado por

3



CAPITULO 1.- INTRODUCCION

efectos de capilaridad. Esto puede evitarse si el adsorbente posee mesoporos, que
actuarlan como canales conducentes a los microporos. Igualmente, los grupos
funcionales del CA juegan un papel importante en no sélo en procesos de adsorcién,

sino también en otras muchas propiedades.

1.1.1. Breve resefa 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 avanzo de forma significativa en su elaboracién y produccion. Los primeros
usos conocidos del carbon 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 obtencion de cobre
y cinc para su empleo en trabajos metalurgicos de elaboracién del bronce, asi como
para usos medicinales. Su empleo como adsorbente en el antiguo Egipto aparece
documentado en un papiro del afo 1550 a. J. C[5].

En el afio 460 a. J. C. Hipodcrates y Plinio emplearon carbdn 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 utilizé carbon en el
tratamiento del agua, si bien se sabe que esta misma practica continué después hasta
el siglo XVIII.

En el afo 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 utilizaba carbon vegetal como adsorbente para decolorar disoluciones,
aunque la primera publicacion al respecto no aparece hasta tres siglos después.

Hacia el afio 1773, Scheele [6] midid los volumenes de varios gases que eran
adsorbidos por carbones obtenidos por diferentes métodos. Este hecho fue importante
ya que marco el inicio de la caracterizacidén del poder adsorbente del carbon.

Unos pocos afios después, en 1785, Lowitz [7, 8] realiza estudios sobre la adsorcion
de vapores de sustancias organicas. Asimismo, comprueba la efectividad del carbon en
el proceso de decoloracion de disoluciones acuosas y, en particular, su aplicacién en la
produccion de acido tartarico. Al mismo tiempo, la creciente industria de refino del
azucar 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
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entonces efectivo, lo que se debid presumiblemente a un escaso desarrollo de la
porosidad en el carbon.

En 1793, Kehl [9] plantea la utilidad del carbon vegetal para la eliminacion de los
malos olores de las ulceras gangrenosas y emplea carbones de origen animal para
eliminar el color del azucar. Curiosamente, sera la industria del azucar y su refino la que
hara progresar de modo espectacular el desarrollo de las propiedades adsorbentes del
carbén. En efecto, en 1794, una empresa inglesa dedicada al refino del azucar
empleando carbdn vegetal logré decolorar los jarabes, aunque mantuvo en secreto el
método de preparacién del material carbonoso.

Los primeros avances en la preparacion de carbdn activado por modificacién de las
propiedades de otros carbones fueron conseguidos por Figuier [10], quien en 1811
comparo la utilidad del carbon tradicional de origen vegetal con otro carbdn de origen
mineral. El resultado no dejaba lugar a dudas, y el carbon mineral rapidamente sustituyd
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 [11] en 1822 demostrd la dependencia de las
propiedades decolorantes del carbdn de las condiciones de calentamiento, tamafio de
particula y origen del material, vegetal o mineral. La carbonizacién 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 carbéon activado por un método
combinado quimico-térmico al calentar sangre con potasa para dar lugar a un carbén
con un poder decolorante que era de 20 a 50 veces mayor que para el carbén mineral.

En los afos posteriores, diferentes cientificos experimentaron acerca de la
produccidon de carbdn activado a partir de varios materiales, que eran unas veces
naturales como la cascara de coco, Hunter [12], y otras veces de desecho como el papel
de filtro como Winser y Swindells [13]. El hecho de que estos ultimos investigadores
calentaran papel de filtro en presencia de fosfatos fue fundamental para el posterior
desarrollo tecnolégico de procesos industriales de produccién de carbédn 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 [14] empled por primera vez
el término 'adsorcion’ para describir la fijacidn de gases en carbones.

Algo después de las fechas anteriores, en 1898, parece que fue la primera vez que se
utilizé carbdn activado como adsorbente en grandes cantidades por parte espafiola. Se

comprobd que casi las dos terceras partes de las bajas producidas en las tropas de
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Ultramar eran causadas por enfermedades (cOlera, tifus, paludismo, disenteria, fiebre
amarilla, vdmito negro y otros males), en lugar de en combates con las tropas enemigas,
y este hecho se relaciono6 con el consumo de agua en malas condiciones de salubridad.
Un problema de tal magnitud pudo solucionarse gracias a la fabricacién del filtro Edén,
bajo la direccidon técnica del ingeniero quimico M. Grandjean, por la casa Prevert y
compaiia de Paris. El funcionamiento de dicho filtro se basaba en la utilizacién de
carbén, 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
carbén activado fue el ruso von Ostreyko [15] quien en 1901 puso en marcha procesos
de produccion de carbdn basados en la incorporacion de cloruros metalicos al precursor
antes de su carbonizacion. La posterior oxidacién con CO; o vapor de agua a alta
temperatura dio lugar al primer carbén activado comercial de la historia moderna.

En 1911 se funda en Amsterdam la factoria NORIT, que en la actualidad aun continda
siendo una de las mas importantes del mundo en la preparacion de carbén activado. En
ese mismo afo se construye en Hajnowka, ciudad situada al Este de Polonia, una planta
de destilacion de madera en la que se producia inicialmente carbdn activado por el
método de gasificacidon propuesto por Ostreyko. Dicho carbdn era empleado en el
refino del azucar, que era entonces su principal aplicacién, 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 carbdn activado granular para su utilizacion en filtros. A partir de virutas
de maderay 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 aumentd de
forma vertiginosa la produccion comercial de carbon activado. En 1915, Zelinsky [16] fue
el primero en sugerir, como medio de proteccidon contra dichos gases, el empleo de
mascaras equipadas con filtros rellenos de carbon activado, que seria preparado a partir

cascaras de coco. Las mismas mascaras, con algunas mejoras, son aun utilizadas en todo
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el mundo para proteger el tracto respiratorio en atmosferas 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 opcion de desarrollo de zonas (por ejemplo, agricolas)

en las que se generan grandes cantidades de desechos.

1.1.2. Composicion quimica

El carbon activado, al igual que el resto de los materiales carbonosos, no esta
constituido Unica y exclusivamente por dtomos 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 carbdn activado también se presentan otros elementos,
que pueden encontrarse dispersos en la matriz carbonosa o enlazados a dtomos de
carbono, especialmente si estos ultimos son atomos superficiales con valencias
insaturadas. Por tanto, a nivel de composicién quimica, se pueden distinguir las
siguientes fracciones en el carbon activado [17]:

a) Fraccién inorganica, la cual por tratamiento térmico en aire a elevada temperatura
durante un cierto tiempo da lugar a la formacién 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 hidrégeno, nitrébgeno, oxigeno, azufre y fésforo, que se encuentran presentes en
proporciones muy variables. Estos elementos suelen recibir el nombre de heteroatomos,
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 composicion quimica como la
proporcion de las dos fracciones anteriores dependen fundamentalmente del material
precursor y del método y las condiciones seguidas en la preparacion del carbdn activado
[1,17,18], ast como de las posibles modificaciones posteriores a las que pudiera

someterse el mismo

1.1.2.1. Naturaleza quimica de la superficie

En términos generales, la superficle de un carbon activado presenta una gran
heterogeneidad y se considera una combinacidon de planos basales grafiticos de

naturaleza hidrofébica y grupos funcionales superficiales de caracter acido, basico o
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neutro Figura 1.1. Dichos grupos influyen en el caracter acido-base del carbdn, en una

medida segun su concentracién y su fortaleza acido-base. [1,17,19]
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Fig. 1.1. Representacion esquematica de los principales grupos superficiales que
pueden encontrarse en un carbon activado.

Los grupos funcionales presentes en el carbén activado suelen localizarse en los
bordes de los planos grafiticos basales que es donde, debido al desorden estructural,
se producen cambios en la distribucion electronica y existen valencias residuales
insaturadas (sitios o centros activos [1]) que facilitan la combinacion quimica con el
oxigeno, principalmente, y con otros elementos quimicos como el hidrégeno, cloro,
nitrogeno o azufre, etc., formandose diferentes grupos funcionales. El comportamiento
acido del carbdn se asocia normalmente con las funcionalidades de oxigeno tipo
carboxilo, lactonas y fenoles, mientras que las propiedades basicas se relacionan con
los grupos tipo pirona y cromeno [20,21]. Otros autores [22,23] sin embargo, identifican
también la basicidad de los carbones activados con los centros basicos de Lewis
originados por los electrones tipo n deslocalizados de los anillos aromaticos, lo que

justificaria el caracter basico de algunos carbones libres de oxigeno.

1.1.3. Textura porosa

En general, el carbon activado posee una estructura microcristalina muy
desordenada, para la cual Biscoe y Warren [24] propusieron la denominacion de
estructura turbostratica. En base a los resultados de difraccidon de rayos X, Riley [25]
propone un tipo de estructura para los carbones activados segun la cual éstos estan
formados por cristales elementales o microcristales grafiticos que en dos dimensiones

son idénticos al grafito, pero sin que los planos estén perfectamente ordenados con

8
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respecto al eje perpendicular comun y con desplazamiento angular de las l@minas al

azar (Figura 1.2.).

Fig. 1.2. Esquema de la microestructura de un carbén activado.

El contorno de difraccién de un carbdn activado exhibe picos anchos y ausencia de
picos pronunciados que revelan una estructura predominantemente amorfa [26]. Los
microcristales grafiticos suelen presentar como dimensiones mas frecuentes un grosor
de 9 (10A = 1 nm) a 12 Ay una anchura comprendida entre 20y 23 A [17]. Los carbones
activados son materiales muy porosos debido a los espacios existentes entre los
microcristales grafiticos. Dado el gran nimero de imperfecciones de la estructura del
carbon activado, estos materiales poseen una textura muy variada, tanto en lo que se
refiere a la forma y tamafio de sus poros como a la distribucidon por tamafnos de la
porosidad.

Los poros (partes huecas o libres de materia) que puede haber en un carbén activado
y en general en cualquier material poroso han sido clasificados por la IUPAC [27] segun
su anchura (a) en microporos (a - distancia entre dos paredes opuestas de poros con
forma de rendija - < 20 A), mesoporos (20 < a < 500 A) y macroporos (a > 500 A). En el
caso de los microporos, M.M. Dubinin [28] fue mas lejos e hizo la distincidon entre
microporos propiamente dichos (a < 7 — 8 A) y supermicroporos (8 < a < 15 - 20 A),
siendo estos ultimos poros intermedios entre los microporos y los mesoporos. Los
macroporos se encuentran abiertos directamente a la superficie exterior, los mesoporos
se ramifican a partir de los macroporos y los microporos se canalizan, teniendo su
origen en los mesoporos (ver Figura 1.3.). Por tanto, los poros mas pequefios no suelen
desembocar al exterior, y por tanto su acceso es solamente posible a través de los
macro- y mesoporos. De ah{ que los macroporos sean denominados también poros de

admision, los mesoporos poros de difusion y los microporos poros de adsorcion.
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El carbon activado, aunque suele ser un sélido esencialmente microporoso, presenta
unas caracteristicas texturales que pueden variar muy ampliamente de un producto a
otro. Los microporos son los responsables de las grandes superficies internas de los
carbones, que en algunos casos llegan a los 3000 m? g™ [29]. En las paredes de estos
poros es donde se produce la mayor adsorcion de moléculas tanto en fase gas como
en fase liquida. No obstante, conviene tener en cuenta que el hecho de que un carbén
presente una superficie accesible a un determinado adsorbato en las condiciones de
trabajo no depende tan sélo del volumen de poros del carbdn, sino del tamafio relativo
del poro del adsorbente y la especie adsorbato; de forma que aquellos poros que
posean una abertura mas pequefia que el tamafio del adsorbato no contribuiran al valor
de la superficie especifica determinada con tal adsorbato.

. © © .

e o o Adsorbato ©
Q. @) o . Macropore ° /0 &
© Ooo b

Carbon _»
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Microporo
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Micaoporo < 20 A diam -
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Maaoporo  500-1000 A diam

Fig. 1.3. Estructura porosa esquematizada de un carbodn activado.

1.1.4. Preparacion del carbon activado

7.174.1. Precursores

El carbon activado es un material que puede prepararse a partir de cualquier
precursor barato que posea un alto contenido en carbono y un bajo contenido de
materia inorganica. Aunque esto es asi, en la practica sin embargo tan sélo se utilizan
cinco precursores diferentes en la produccion de carbon activado a escala industrial: la
madera, el carbon mineral, el lignito, la cascara de coco y la turba [18]. Otros materiales

que han sido investigados y, a la vista de los resultados obtenidos, se han propuesto
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como posibles precursores, ya que permiten preparar carbon activado con unas

propiedades satisfactorias, se indican en la Tabla 1.1. Como puede observarse, en

general, estos materiales son de origen fosil, vegetal o sintético.

Tabla 1.1. Materiales de partida empleados en la preparacion de carbon activado.

Origen Precursor

Referencia

Lignito
.. Leonardita
Fosil .
Carbon Bituminoso

Antracita

G. Skodras y col. [30], B.C. Young y col. [31]
B.C. Young y col. [31]
A. Bagreev y col. [32]
D. Lozano-Castello y col. [33]

Madera de Jara

Madera de castaino

Madera de cedro
Madera de nogal
Madera de roble blanco
Sarmientos de vid
Hueso de albaricoque
Hueso de melocotén
Vegetal Hueso de aceitL.ma
Hueso de datil
Céscara de coco

Cascara de almendra

Cascara de pistacho
Pulpa de manzana
Esparto
Bambu
Corcho

Bagazo

V. Gomez-Serrano y col. [34]
V. Gémez-Serrano y col. [35],
A.Maclas-Garcla [36]

A. Maclas-Garcia y col. [36]
A. Maclas-Garcia y col. [36]
M. Jagtoyen y col. [37]

M. Kobya y col. [38]

M. Kobya y col. [38]

M. Molina-Sabio y col. [39]

F. Rodriguez-Reinoso y col. [40]
B.S. Girgis y col. [41]

H. Zhonghua y col. [42]

A. Aygln y col. [43], F. Rodriguez-Reinoso
y col. [40]

T. Yang y col. [44]

F. Suarez-Garcia y col. [45]
W. Feng-Chin y col. [46]

l. Abe y col. [47]

A.P. Carvalho y col. [48]
D. Mohan y col. [49]

Copolimero
estireno-divinilbenzeno
Neumaticos usados
Sintético Poliuretano
Poliaramida Nomex
Fibras textiles acrilicas

Raydn viscoso

A. M. Puziy y col. [50]

D.CK. Koy col. [51]
J. Hayashiy col. [52]
F. Suarez-Garcia y col. [53]
P.J. M. Carrott y col. [54]
A. C. Pastor y col. [55]

11
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1.174.1.1. La cascara de coco

El carbdn activado comercial es un producto caro, lo que puede disuadir su
adquisicion cuando, como suele ser bastante normal a nivel industrial, se requieren
grandes cantidades. Por eso, en la actualidad la tendencia es a la preparacion de carbdn
activado partiendo de materias primas que sean abundantes y baratas, como los
residuos de origen agricola o industrial, para reducir el coste de produccion del
producto final. Como una practica normal, dichos residuos se almacenan o queman a
cielo abierto, causando contaminacién atmosférica debido a la emisién de gases de
efecto invernadero. Por tanto, con su utilizacién como materia prima en la preparacién
de carbdn activado no solo se contribuye a la valorizacion del producto, sino que
también se pueden mitigar los efectos de contaminacidn medioambiental. Los
precursores de origen vegetal disponibles y que posean las caracteristicas fisicas y
guimicas adecuadas, ademas de otros requisitos ya mencionados, representan una
buena alternativa para su utilizacion con el proposito de preparar carbén activado.

La palmera o palma de coco (cocotero) pertenece a la familia Arecaceae cuyo
nombre cientifico es Cocos nucifera. Actualmente es la palmera mas cultivada e
importante del mundo, ya que es la principal especie productora de grasa vegetal.
Aunque se cultiva en mas de 90 paises, tan solo en una docena de ellos se concentra el
91,1 % de superficie dedicada a este cultivo. Los paises que cuentan con la mayor
extension son todos ellos paises asiaticos, como Indonesia que es el lider mundial de la
produccion de coco, Filipinas, India, Sri Lanka y Tailandia. En el continente americano,
Brasil y México son los mayores productores de coco, que contribuye de una forma
importante a la economia de estos paises (Top 10 Largest coconut producing countries
in the world). Las zonas mas importantes de habitat para la palmera de coco se localizan
cerca del mar, en zonas que sean calidas y humedas. La temperatura media ha de estar
en torno a los 27°C y nunca bajar de los 14°C, incluso en invierno. Dichos lugares se
caracterizan por tener precipitaciones abundantes (de hasta 2000 mm anuales) y
humedades relativas superiores al 70 %. La humedad relativa inferior al 60 % es
perjudicial para el cocotero. En Espafia tan solo se pueden encontrar cocoteros en las
Islas Canarias. El cocotero es conocido como el arbol de la vida, o el arbol de los mil
usos, ya que su fruto, hojas y madera proporcionan alimento, bebidas, combustible y
alojamiento a muchos pobladores de zonas rurales. Su principal aplicacion es en la
produccion de copra (la carne seca del coco) para obtener aceite, que estda muy bien

cotizado en las industrias de los alimentos y los cosméticos, y unos residuos que se
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utilizan como pasto animal. La cascara dura, o endocarpio, del coco se emplea como
combustible de alto valor calorifico (7500-7600 cal/g) y como sustrato para cultivos en
un medio diferente al suelo, tanto a pequefia como a gran escala. Debido a que es un
residuo lignoceluldsico abundante y subvalorado, desde hace mucho tiempo se ha

venido utilizando como materia prima para la obtencién de carbén activado.

Poro de germinacion cerrado == COTILEDON
Endoesperma liquido
Masa dulce que disuclve
y absorbe ¢l endoesperma

Poro de germinacion funcional

PPoro de germinacion cerrado ENDOESPERMA
Reserva de alimento que
utilizard la plantula durante
los primeros estados del

desarrollo

Viastago o brote para
ENDOCARPFO ¢l tallo y hojas

g ~ MESOCARPO
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con ¢l endoesperma dentro externa principal
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Fig. 1.4. Composicién del coco.

1.14.2. Métodos de preparacion del carbon activado

La preparacién de carbén activado a partir de materiales de origen vegetal suele
consistir en una carbonizacion y en una activacion. Ahora bien, ambos procesos pueden
tener lugar por separado en dos etapas sucesivas o de forma practicamente simultanea,
dependiendo de que la preparacidn se lleve a cabo por el método de activacion fisica o
por el método de activacién quimica.

Durante la carbonizacién del precursor se produce la eliminacion de sustancias
volatiles (a saber, hidrégeno, vapor de agua, metano, etc.) al mismo tiempo que el
residuo soélido remanente se enriquece en carbono. Los atomos de carbono,
enlazandose entre si, forman capas mas o menos paralelas de hexagonos regulares
bencénicos en una estructura parecida a la que presenta el grafito. En comparacion con
esta ultima estructura, sin embargo, hay algunas diferencias significativas, las cuales
atafien sobre todo al tamafio y al ordenamiento espacial de las capas. Estas presentan
un orden de corto alcance de unos pocos nandometros y ademas no estan apiladas de

forma ordenada, sino que su ordenamiento tridimensional es al azar. Este desorden da
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lugar a la creacién de poros, espacios o intersticios libres de materia que, debido a la
descomposicién y deposicion de alquitranes, suelen encontrarse llenos o bloqueados
por carbdn desorganizado o amorfo. Probablemente, al menos cuando se carboniza a
bajas temperaturas, parece que parte del alquitrdn permanece en los poros entre las
unidades estructurales y la superficie [17]. Asi, resulta un producto carbonizado que
posee una estructura porosa rudimentaria, con una porosidad incipiente muy poco
desarrollada que tan sélo confiere una pequefa capacidad de adsorcién al material.
Para desarrollar en gran medida la estructura porosa del carbdn activado, siendo
entonces su capacidad de adsorcién elevada, bien se elimina el carbdn desorganizado
presente en el carbonizado (método de activacion fisica) o bien se evita la formacion de
alquitranes (método de activacion quimica), o bien se consiguen ambos efectos al
mismo tiempo sobre la porosidad [56] Aunque la activacion quimica parece presentar
algunas ventajas con respecto a la activacién fisica [57-59], en el primer caso es
necesario efectuar una operacion final de lavado del carbon activado para eliminar las
especies quimicas (a saber, el agente activante en exceso, productos originados en su
descomposicion térmica o por reaccidn con el substrato lignoceluldsico) adn
remanentes en el mismo después del tratamiento térmico de carbonizacion, ya que
debe evitarse su presencia en el carbén activado para no limitar el campo de sus
aplicaciones. Esta ultima operacién, salvo que se tomen las medidas apropiadas, causa

contaminacion del agua.

1.142. 7. Meétodo de activacion fisica

El método de activacion fisica suele constar de dos etapas sucesivas, una de
carbonizacion y la otra de activacion (cabe la posibilidad de que ambas etapas tengan
lugar simultaneamente, simplemente calentando el precursor en presencia del agente
activante a una temperatura normal de activacion). En la etapa de activacién se gasifica
en parte el carbonizado para eliminar en la mayor medida posible el carbono
desorganizado presente en el mismo, desarrollandose asi la porosidad en el producto
final. Para ello se emplea algun agente oxidante, como aire, didxido de carbono o vapor
de agua, y se calienta a una temperatura que depende del agente activante. Segun
Dubinin y Zaverina [60]:

R/

% Para grados de quemado relativamente bajos, inferiores al 50%, se produce
la gasificacion del material responsable del llenado o el bloqueo de los poros,

lo que produce un desarrollo de la estructura microporosa.
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% Para grados de quemado superiores al 75%, el efecto mas significativo de la
gasificacion es el quemado por completo de las paredes de poros adyacentes,
ensanchandose entonces los poros ya existentes y creandose poros de mayor
tamanfo. Ello da lugar a un aumento de los mesoporos y los macroporos,

mientras que disminuye el volumen de microporos.

% Para grados de quemado intermedios (50-75%), los carbones activados
obtenidos presentan una distribucidon ancha de la porosidad, conteniendo
Micro, Meso y macroporos.

Asi, de acuerdo con lo anterior, el grado de quemado del producto carbonoso suele
tomarse como una medida del grado de activacion alcanzado, y depende de la

naturaleza del gas activante y de la temperatura de activacién.

1.14.22. Método de activacion quimica

El método activacidén quimica consta también de dos etapas, una de impregnaciény
la otra de carbonizacién/activacion. La impregnacion se efectla para incorporar el
agente activante al precursor del carbon activado. La carbonizacidn consiste en el
calentamiento del producto impregnado en atmosfera inerte, normalmente de
nitrogeno. El agente quimico activante posee propiedades deshidratantes y modifica el
mecanismo de degradacién pirolitica del material y reduce la formacion de alquitranes
[17]. En este proceso de activacién, son bastante numerosas las variables con influencia
sobre el grado de desarrollo de la porosidad en el carbon activado resultante. Asi,
ademas del precursor y el tipo de agente quimico utilizados, también influyen los
métodos de impregnacién y lavado, la temperatura de carbonizacion y sobre todo la
cantidad de agente activante empleada respecto a la cantidad de precursor, que es la
proporcién de impregnacion. Esta, en cierto modo, puede considerarse como una
medida del grado de activacion quimica, similar al grado de quemado en la activacion
fisica.

En la activacion con acido fosférico, en general, se ha observado que conforme
aumenta la proporcién de impregnacion se produce un ensanchamiento de los poros.
De acuerdo con Molina [39], el desarrollo de la microporosidad podria estar causado
principalmente por el acido fosférico remanente en el material impregnado que inhibe
la contraccion del material durante la carbonizacion. Sin embargo, el principal factor
responsable del aumento de la mesoporosidad, que es grande cuando es elevada la
concentraciéon del acido, podria ser la hidrélisis del material lignocelulésico y la

posterior extraccion parcial de alguno de sus componentes durante la etapa inicial del
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proceso, que es la etapa impregnacion. Segun Jagtoyen y Derbyshire [61], el acido
fosforico parece comportarse como un catalizador acido que es capaz de promover
reacciones de ruptura de enlace y formacién de uniones via procesos como ciclacion y
condensacién, y de combinarse con especies organicas para formar fosfato y puentes
de polifosfato que se unen a fragmentos de los biopolimeros. La incorporacion de
grupos fosfato induce procesos de dilatacién que, una vez que se ha eliminado el acido,
originan una matriz en estado expandido con una estructura porosa muy desarrollada
y facilmente accesible. Por otro lado, los resultados obtenidos al efectuar el analisis
térmico del material de partida y del material impregnado con acido fosférico indican
que se producen cambios significativos en la degradacion del precursor a medida que
aumenta la temperatura de carbonizacion [62,63], asi como que la velocidad del proceso
de pirolisis es menor para la muestra impregnada con el &cido y que la pérdida de masa
tiene lugar en un intervalo de temperaturas significativamente mas ancho en el caso
también del producto impregnado.

El cloruro de cinc también modifica la pirolisis de los materiales lignoceluldsicos
promoviendo la deshidratacion y la aromatizacién del material a temperaturas mas
bajas que cuando el proceso tiene lugar en ausencia de este agente quimico [1,17,64]
[65,66] e inhibiendo la formacion de alquitranes durante la carbonizacién. El ZnCl,
origina la eliminacién de &tomos de oxigeno e hidrogeno del precursor en la forma de
aguay no como hidrocarburos o compuestos organicos oxigenados [67]. El efecto de la
activacion con ZnCl; sobre la porosidad del producto final es influenciado por variables
tales como la proporcion de impregnacion y la temperatura de carbonizacion [68]
relacionan el grado de desarrollo de la porosidad con la cantidad de ZnCl; presente en
el precursor (volumen de microporos = volumen de la sal sélida introducida en el
material) y sugieren que la porosidad creada es debida a los espacios libres que deja la
sustancia tras efectuar el lavado correspondiente. A bajas proporciones de
impregnacion se crean microporos estrechos y a medida que aumenta el contenido de
ZnCl; en el producto impregnado se produce un ensanchamiento de poros y en ultimo
extremo una disminucion del area superficial. A valores elevados de la proporcién de
impregnacién, aumentan la inhibicion y la elasticidad, lo que indica que hay reacciones
adicionales de oxidacién durante la impregnacion con eliminacidn de materia volatil y
reduccion del rendimiento. Debido a ello, se destruye una parte de la microporosidad
después de efectuar el tratamiento térmico. Sin embargo, aumenta el volumen de poros
y es mas heterogénea la distribucién de tamafios de poro. El area superficial también

disminuye con el aumento de la temperatura de carbonizacion. Asimismo, sugieren que
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el cloruro de cinc juega un papel importante durante la degradacion térmica del
material impregnado hasta 500°C y que a temperaturas mas altas la sustancia no
reacciona con el carbonizado, disminuyendo la microporosidad debido a que se
produce una ligera contraccion de las particulas.

Aunque el mecanismo de activacidn del KOH aun no esta perfectamente establecido,
muchos de los modelos propuestos [69-73] coinciden en general en que, tras la
impregnacién del precursor con KOH y durante el tratamiento térmico, se forman
diferentes compuestos entre las laminas grafiticas los cuales originan su separacion y
estabilizan térmicamente la estructura carbonosa, [74] sugieren que el desarrollo de
porosidad en el carbon esta relacionado con la reaccién del KOH con CO, desprendido
durante del proceso y la transformacion asi del agente activante en K,COs, que da lugar
a una mayor separacion entre las laminas grafiticas y de aqui a una mayor porosidad en
el producto final. La formacién de K,COs habia sido ya postulada [70]. Segun estos
ultimos investigadores, la mayor parte del consumo de dtomos de carbono es debida a
la transformacion de K,O en K>COs por reaccién con CO,. El K;O se forma por
deshidrataciéon de KOH, mientras que el CO; se libera como consecuencia de reacciones

que tienen lugar con participacién de vapor de agua:

2KOH — K0 + H,0 (
C+HO—>H;+CO (1.2)
CO + H,O - H, + CO; (
K20 + CO2 — KoCOs3 (

A altas temperaturas de activacion (> 700 °C) observan la formacion de una cantidad

considerable de potasio metalico, el cual podria generarse por reduccion de K>O con

hidrégeno o carbono a altas temperaturas:

KO + Ho - 2K + H,O (1.5)
K:O + C—> 2K + CO (1.6)

Lillo Rédenas [75,76], bajo consideraciones termodinamicas, proponen la reaccidn

liquido/sélido siguiente para la activacion con KOH:
6KOH + C <> 2K + 3H, + 2KxCO;s (1.7)

justificando asi la deteccion de potasio en el horno y en los experimentos de
desorcion térmica programada (DTP) a altas temperaturas.
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 carbon
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activado preparado mediante el método de activacidn quimica. En concreto, ademas
del material precursor y el agente activante seleccionados, también influyen los
procedimientos de impregnacién y lavado, la temperatura de carbonizacion/activacion
y, especialmente, la relacion entre la cantidad de agente activante y la cantidad de
precursor, que recibe el nombre de proporcién o relacion 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 activacién quimica alcanzado.

Por ultimo, las principales ventajas de los métodos de activacién quimica frente a los
de activacién fisica son la menor temperatura y tiempo requeridos durante la etapa de
carbonizacion/activacion, lo que da lugar a un mejor desarrollo de la textura porosa y
del area superficial, una microporosidad mejor controlada en el rango de los microporos
mas estrechos y un mayor rendimiento [75]. El principal inconveniente asociado a los
métodos de activacidon quimica es el riesgo de contaminacién de las aguas por los
agentes quimicos empleados y sus productos de reaccién y/o descomposicién debido

a la etapa final de lavado del carbdn activado.

1.1.5. Caracterizacion del carbon activado

La caracterizacion completa del carbén activado implica obtener informacién sobre
su textura porosa y sobre los grupos funcionales y estructuras superficiales, ya que
ambos factores son muy importantes en relacién con el comportamiento mostrado por
este material de carbon y con sus aplicaciones. Para ello, se hace con relacion a los

siguientes niveles:

) Composicion quimica
(i) Estructura

(iii)  Morfologia

(iv)  Textura

(v) Quimica superficial

1.1.5.1. Composicion quimica

El tipo de informacion mas basica que puede obtenerse acerca de un sélido se refiere
siempre a su composicion quimica. Generalmente los materiales sélidos 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 [76]. Asi, en el caso

concreto del carbon activado, aunque este es un material constituido mayoritariamente
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por carbono, siempre suelen estar presentes otros elementos como oxigeno, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y ciertos metales. Estos se encuentran en cantidades mas o menos
significativas dependiendo tanto de la naturaleza y composicion del material precursor
como del agente activante y las condiciones de operacién empleadas durante la
preparacion del carbdn activado. La presencia de estos elementos puede afectar en gran
medida al comportamiento del carbdn activado en determinadas aplicaciones, como
por ejemplo en catalisis, adsorcion, etc. De aht la enorme importancia de la
determinacion de la composicion quimica del carbon activado.

Tradicionalmente se han aplicado métodos para el analisis quimico del carbdn
activado y otros materiales carbonosos: analisis aproximado o inmediato y analisis

elemental.

1.1.5.1.17.  Andlisis aproximado o inmediato

Se trata de un método de analisis muy sencillo destinado a la determinacién de los
contenidos de humedad, materia volatil, carbono fijo y cenizas en el material carbonoso
en cuestion. Actualmente se dispone de una gran variedad de procedimientos estandar
para la obtencion del analisis aproximado en muestras carbonosas. Uno de los mas
ampliamente difundidos es el método termogravimétrico propuesto por Valenzuela y
Bernalte [79], ya que permite la determinacion simultdnea de los contenidos de
humedad, materia volatil y carbono fijos 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 transformacion completa de la materia inorganica en cenizas [77].

1.1.5.1.2  Andlisis elemental

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrégeno, 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 combustion total de la muestra en
condiciones Optimas, es decir, a una temperatura comprendida entre 950 y 1100 °Cy
en atmdsfera de oxigeno puro. Bajo tales condiciones, los elementos anteriormente
mencionados se transforman en sustancias gaseosas simples como diéxido de carbono
(COy), vapor de agua (H20), nitrégeno (Ny) y didxido de azufre (SO). A continuacion,
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
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se presurizan y separan mediante una columna cromatografica para, finalmente,
determinar la cantidad de cada uno de ellos en funcion de sus diferentes
conductividades térmicas mediante un detector TCD. Por el contrario, la segunda
variante consiste en detectar y cuantificar los diferentes productos de combustién (CO,,
H.O y SO;) mediante un detector infrarrojo (IR) y, en ultimo lugar, el N, una vez
eliminado del resto de gases. La cantidad de oxigeno suele determinarse normalmente
por diferencia o, en menor medida, mediante pirolisis de la muestra a 1350 °C en

atmosfera inerte.

1.1.5.1.3.  Analisis termogravimétrico

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

curvas de analisis termogravimétrico diferencial (DTG).

1.1.5.2. 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 caracterizacidén estructural de materiales sélidos es la

difraccion de rayos X.

1.1.5.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) permite extraer informacién relativa al
grado de cristalinidad de la muestra solida, ast como identificar el nimero vy la
naturaleza de las posibles fases cristalinas presentes en ella. Incluso permite estimar las
cantidades relativas de dichas fases cristalinas y algunos parametros microestructurales
como el tamafo promedio de los cristales [78].

El fendmeno de difraccion de rayos X por sélidos cristalinos consiste esencialmente
en un proceso de dispersion 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 que los rayos dispersos se encuentran en fase y, por tanto, generan
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interferencias constructivas de ondas. Las condiciones para que la interferencia sea
constructiva, y por tanto la difraccion tenga lugar, se expresan matematicamente

mediante la ley de Bragg:
2 .dhk .senB=n A (1.8)

donde dhu representa la distancia entre planos cristalinos pertenecientes a la familia
descrita por los indices de Miller (hkl), 8 y A son el angulo de incidencia y la longitud de
onda del haz de rayos X, respectivamente, y n representa un nimero entero.

La deteccion de picos en el patron de XRD de polvo revela la presencia de estructuras
cristalinas en el solido, mientras que su ausencia es indicativa del caracter esencialmente
amorfo de la muestra. La identificacion de las fases cristalinas presentes en el sélido
suele realizarse por comparacion de las posiciones e intensidades de los picos de
difraccién con los patrones de referencia recogidos en las bases de datos. La base de
datos mas ampliamente utilizada es la JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards); otras bases de datos son la ICSD (Inorganic Crystal StructureDatabase) para
solidos inorganicos y la CSD (Cambridge Structural Database) para sélidos organicos y

organometalicos [79].

1.1.5.3. Caracterizacion morfologica

1.1.5.3.7 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacién morfoldgica del carbon activado preparado en el presente estudio
se ha llevado a cabo mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB).

La MEB esta orientada principalmente a la observacion y caracterizacién superficial
de materiales inorganicos y organicos, suministrando informacién principalmente
acerca de la textura, tamafio y forma del material analizado.

Como es bien sabido, en general, la superficie de un carbdn 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 adsorcion. Aunque la MEB 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 informacion complementaria
sobre la porosidad, y mas concretamente sobre la fraccion de los poros presentes en el
solido que estan directamente abiertos al exterior; esto es, los poros cuya abertura, o
boca, se encuentra en la superficie externa. Dicha informacion atafie a la forma y el

tamafo de dichos poros. Asi, numerosos autores han empleado la MEB como técnica
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complementaria para la caracterizacién microestructural de materiales carbonosos
porosos [80-85].

En general, el fundamento de la MEB 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 interaccidon. 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, radiacién
continua, calor, etc.). Todas estas sefales se pueden utilizar para obtener informacién
sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicién, estructura cristalina,
estructura electrdnica, etc.) ya que un microscopio electronico de barrido puede estar
equipado con diversos detectores. Entre estos destacan: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de
composicidon 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
distribucién de elementos en superficies pulidas. Las principales ventajas de la MEB son
la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia

tridimensional a las imagenes y la sencilla preparaciéon de las muestras.

1.1.54. Caracterizacion textural

Los tres parametros texturales de cualquier sélido poroso que se han de evaluar en
su caracterizacion son el area superficial especifica, la porosidad y la distribucion 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 mas profundas que anchas. La superficie externa, en cambio, comprende el
resto del area superficial del solido. 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
solido y suele darse en cm? g™, El volumen de poros mide el espacio vacio (libre de

materia), o hueco, presente en el solido. Los poros, en la mayoria de los sélidos porosos,

22



CAPITCULO 1.- INTRODUCCION

suelen diferir en su forma, tamafo y volumen. En el caso concreto del carbén 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 tamafos.

En la actualidad, afortunadamente, son bastante numerosos los métodos disponibles
que pueden seguirse en estudios de caracterizacion textural de soélidos 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 1.2. se resumen algunos

de dichos métodos [86].

Tabla 1.2. Métodos de caracterizacién textural de sélidos porosos.
Picnometria

Adsorcion/desorcion de gases
Flujo de fluido

Dispersion de rayos X a angulos pequefios
Dispersion de la radiacion: Microscopia electrdnica

Microscopia 6ptica

Método de condensacion capilar
Métodos que dependen

Intrusidn de mercurio
de la curvatura interfacial:

Método de succién

Calorimetria de inmersion

Calorimetria de adsorcién de gases
Métodos calorimétricos:

Calorimetria de adsorcion de liquidos

Termoporometria

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

aplicados a la caracterizacion textural de los carbones activados preparados:

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

(iv) Microscopia electronica de barrido
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1.1.54.7. [sotermas de adsorcion

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 interaccidn gas-sélido sea de naturaleza
fisica, tipo fuerzas de Van de 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.

St para un sistema de adsorcion gas-sélido dado aumenta progresivamente la
presidn del gas en el sistema a temperatura constante y para cada dosis introducida de
gas se mide la cantidad adsorbida de éste (V) en funcion de la presion de equilibrio (p),
se obtienen los datos de V = f(p); esto es, la isoterma de adsorcién, que suele
presentarse representada graficamente.

El gas mas utilizado como adsorbato es el N 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 [87]. Asimismo, el método de medida del area superficial de un sélido
basado en la obtencién primero de la isoterma de adsorcion de N2 a - 196 °Cy en la
posterior aplicacion de la ecuacion de BET a los datos de adsorcion es aceptado como
un método practicamente estandar [88]. Otro adsorbato complementario al N, que es
muy utilizado y recomendado para el estudio de la microporosidad de sélidos porosos
[89] [90], es el CO,. Esta sustancia presenta como principal ventaja respecto al Nz a -
196°C que, debido a la mayor temperatura a la que se realizan las medidas (0 o 25 °C),
se difunde mejor en los microporos estrechos (si bien los diametros cinéticos de las
moléculas de N> 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 adsorcion.
% El area superficial de solido.
% Su porosidad.
% Y su distribuciéon 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 sélido [91]

[92-94].
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Normalmente, la isoterma de adsorcion fisica de gases por solidos porosos como el
carbon activado presentan una forma diferente, ya que suelen ser apreciables las
diferencias existentes en los calores para cada sistema de adsorcién dado. La forma de
la isoterma no soélo depende notablemente del adsorbato y adsorbente, sino también
de otras variables como la temperatura de adsorcidon. Por esta razon,
fundamentalmente, la forma de la isoterma de adsorcién tiene un gran valor, ya que a
simple vista proporciona una informaciéon muy valiosa sobre el mecanismo del proceso
de adsorcion que tiene lugar en la interfase gas/sélido, el cual estd estrechamente
relacionado con las propiedades texturales del sélido objeto de estudio. Hasta la fecha
se han propuesto numerosas clasificaciones de las isotermas de adsorcidon segun su
forma [95,96], sin embargo, la que suele aceptarse de forma casi unanime en la
actualidad como la méas adecuada de todas es la propuesta por Brunauer, Deming,
Deming y Teller (BDDT) hace ahora casi setenta afios [97], la cual incluye seis formas
diferentes de isoterma (Fig. 1.5). La isoterma tipo | se presenta cuando la adsorcién tiene
lugar con el adsorbato como liquido. Ocurre asi en el caso de sélidos microporosos, con
tamafo de poro inferior a unas pocas veces el diametro de la molécula de adsorbato.
En estos poros, dado su pequeiio tamafio, solapa el potencial de adsorciéon 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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Fig. 1.5. 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 tamafo. 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° continlia la adsorcién en multicapa,
formandosela segunda capa y capas superiores. Cuando se alcanza la saturacion, el
numero de capas adsorbidas es igual a infinito.

La isoterma tipo Il se caracteriza porque el calor de adsorcién es inferior al calor de
licuefaccion del adsorbato. Asi, conforme avanza la adsorcién, el proceso se encuentra
favorecido debido a que la interaccion del adsorbato con una capa ya adsorbida es
mayor que la interaccion 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 adsorcién a valores de p/p° superiores al punto de
inflexion de la isoterma se relaciona con el fenomeno de condensacion capilar. Tal como
sucede para la isoterma tipo I, la rodilla de la isoterma indica la culminacion de la
formacién de la monocapa.

La isoterma tipo V resulta cuando es débil el potencial de interaccién entre el
adsorbato y el adsorbente, como en el caso de la isoterma tipo lll. 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.
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» Ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller

La ecuacion de Brunauer - Emmett - Teller (abreviada BET) esta basada en el modelo
cinético del proceso de adsorcidén propuesto por Langmuir en el afio 1918 [98]. En este
modelo se establece que la adsorcidn esta restringida a una monocapa completa y que
el equilibrio dinamico entre la fase gaseosa y el estado adsorbido se alcanza cuando se
igualan las velocidades de adsorcion y desorcidn. Brunauer, Emmett y Teller,
introduciendo una serie de supuestos adicionales sencillos y extendiendo la teoria
cinética a la adsorciéon en multicapa sobre una superficie plana de sélidos llegan a la
ecuacién 1.9 [99] que relaciona el volumen de gas adsorbido con la presion relativa de

equilibrio, p/p®:

(1.9)

p/p° 1 L C-1fp
V(@-p/p°) CV, cv,{p’

donde p es la presién de equilibrio correspondiente al recubrimiento de una
determinada fraccién superficial del sélido, p° es la presion de saturaciéon del adsorbato
a la temperatura de trabajo, V representa el volumen de gas adsorbido a cada valor de
p, 0 p/p° Vm es el volumen requerido para cubrir por completo la superficie del sélido
con una capa monomolecular (monocapa) de adsorbato, y C es una constante
relacionada con la magnitud de la energia de interaccién entre el adsorbato y el
adsorbente[100].

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 Vm (el
volumen o capacidad de la monocapa) y la constate C de la ecuacién de BET. Esta
ecuacion suele aplicarse en el intervalo de valores de p/p° comprendidos entre 0,05 y
0,3 0 0,35 [96,101]. La ecuacién de BET fue desarrollada para describir el proceso de
adsorcion de gases por solidos no porosos 0 macroporosos, en cuyo caso se sigue el
mecanismo de adsorcion conocido como de mono-multicapa (isotermas tipo I1). A
partir de la capacidad de la monocapa, Vm, se puede estimar la superficie "aparente”, o

superficie BET (Sger), del solido objeto de estudio mediante la expresion (1.10):
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V., -
SBET :(22414}%"\"10 ? (1.10)

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,
Seer, se expresa en metros cuadrados por gramo si Vm viene dado en cm?® g de
adsorbente y am en A% Aunque el drea superficial “real” del sélido pueda ser diferente
al valor proporcionado por este método de BET, este valor tiene un gran interés
comparativo, de ahit que sea normal que en cualquier estudio de caracterizacidon 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 llenado de
los poros por el adsorbato en estado liquido, en lugar de tener lugar la adsorcién con
formacién 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 tamafo se produce un aumento del potencial de
adsorcion 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 adsorcién de este
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 [102-103],

suponiendo que la distribucion de porosidad en el adsorbente es de tipo Gausiano:

|
O=-—=exp| —| —
W PE, (1.11)

donde W es la fraccidon 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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po (1.12)
A=RT In(j
Y

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

Combinando las ecuaciones 1.11 y 1.12, resulta la conocida ecuacion de Dubinin-

Radushkevich (ecuacion de D-R):

2 0
VV\\//:exp —B(Tj : Iogz(pJ
0 B p (1.13)

La llamada constante estructural B se relaciona con Eo a través de la expresion: Eo =
0,01915/B"2[104]. La ecuacion anterior se puede escribir también en forma logaritmica

para obtener los parametros Wy y Eo:

0
logW = logw, — D Iogz(%j (1.14)

donde D = B (T/p)>

De la representacion grafica de los datos experimentales en la forma log W 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 tamafo medio de los microporos. Se suele
preferir la evaluacion de datos en la region de presiones relativas de 10y 0,1 [105]. Los
factores de conversion de volumenes de gas en volimenes de liquido a las temperaturas
de adsorcién son 2,116 - 1073 para el didxido de carbono a 0 °C y 1,546 - 107 para el
nitrogeno a -196 °C [106,107].

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

investigaciones, Stoeckli[108] han propuesto la correlacién empirica:
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_ 108
(E, —114) (1.15)

En lo que al area superficial se refiere, asumiendo también que los microporos tienen
formas de rendijas abiertas, es posible estimar el area superficial correspondiente a las

paredes de los microporos Smi (m? g™') mediante la relacién geométrica siguiente [109]:

Wo
Smi = 2.103T (1.16)

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, (Se)
puede estimarse por comparacion de la isoterma de adsorcidon con una isoterma de
referencia determinada a la misma temperatura sobre un adsorbente no poroso de

referencia, por los conocidos métodos ty a. [110-111].

> Lectura del volumen adsorbido en la isoterma

Los métodos empleados en el analisis de la isoterma descritos hasta ahora permiten
calcular el area superficial especifica y el volumen de microporos. Hay un método muy
sencillo que proporciona a la vez el volumen de microporos y el volumen de mesoporos.
Este método se basa en hecho de que para solidos microporosos (isoterma tipo |) suele
cumplirse la regla de Gurvitsch [88]. 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 volumenes adsorbidos a p/p°® = 0,95y p/p°® = 0,1. Estos volumenes

se obtienen por lectura directa en la isoterma y han de expresarse como liquido.

» Método de Horvath-Kawazoe

El método de Horvath-Kawazoe (HK) [112,113], 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 regidén de bajas presiones relativas de la isoterma de
adsorcion. Este método, como diferencia mas significativa con respecto a otros

métodos, es independiente de la ecuacion de Kelvin. El método HK expresa el potencial
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de adsorcién existente en microporos tipo rendija en funcion de la anchura de poro

efectivo:

R_I_In(poj:KNSAS+NAAA>< o o' c* o'

ot (I —d) 3[._‘;j3_9['—2)9 3(2) 9@)

donde K es el nUmero de Avogadro, Ns el nUmero de atomos por unidad de area del

adsorbente, Na es el nUmero de moléculas por unidad de area de adsorbato.

emclagay,
TG (119
Xs Xa

y m es la masa de un electrén, c la velocidad de la luz, as la polarizabilidad del
adsorbente, aa la polarizabilidad del adsorbato, ys la susceptibilidad magnética del

adsorbente y ya la susceptibilidad magnética del adsorbato,

_ 3amc’a, y,
2

A, (1.19)

(/- ds) es la anchura de poro efectiva, donde d = ds + da, y ds es el diametro de la
molécula de adsorbente, da el diametro de la molécula de adsorbato, /es la distancia
entre dos capas de adsorbente y o = 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 adsorcidn, 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/Wo) 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) [114], 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
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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 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 funcion del tamafio del
poro. Aprovechando esta variacion, la isoterma experimental de un sélido poroso puede
ser interpretada en términos de la ecuacidén de una isoterma de adsorcién generalizada
(I1AG):

WMAX

N(p/p°) = [N(p/p°W)x f(W)xdw (1.20)

WMIN

donde N(p/p° son los datos de la isoterma de adsorcion, 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 funcién de distribucién de tamafio de poro. La ecuacién de la
IAG simplemente sefiala que la isoterma total es la suma de un nimero de isotermas
“de un solo poro” individuales multiplicadas por su distribucién relativa, f(W), a lo largo
del rango de tamarios de poro. El método DFT deriva juegos de isotermas N (p/p° W)
usando una aproximacién de densidad molar del campo medio local [115]. 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
caracterizacién de solidos micro- y mesoporosos via adsorcion de N, a -196 °C [116-

117].

1.1.54.2  Porosimetria de mercurio

La técnica de porosimetria de mercurio permite obtener informacién,
principalmente, sobre la porosidad y distribucion de porosidad de un soélido 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 presion viene dada por la expresion (1.21).

COS¢

p=2-0c (1.21)

donde o representa la tension superficial del mercurio (0,484 N m™', generalmente) y

¢ es el angulo de contacto de este liquido con la superficie del solido. Se ha encontrado
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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 sélido y sobre otras propiedades,
texturales o no, como el espacio existente entre las particulas, la porosidad de sélido
debida a los mesoporos y los macroporos, la tortuosidad del poro, la permeabilidad y
la dimensidn fractal, entre otras [118].

A partir de los resultados obtenidos mediante la técnica de porosimetria de mercurio
es posible estimar los valores del volumen de macroporos (Vna) y del volumen de
mesoporos ( Vne). Siguiendo el criterio habitual en la bibliografia [88], el Vina se considera
como el volumen acumulado de poros (Vi) para rigual a 250A, mientras que el Vie se
calcula como él Vi correspondiente al llenado conjunto de los macroporos y mesoporos,

es decir para rmenor de 20A, menos el V.

1.1.54.3. Densidad por desplazamiento de helio y mercurio

La densidad de un sélido, que relaciona su masa con el volumen, depende de una
forma bastante compleja de una serie de factores como la constitucidn quimica del
solido, 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 atomico no ha de ser de
consideracion, la densidad de un solido puede dar entonces una idea del menor o
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 (pHg), 0 densidad aparente, de un sélido es el peso de un
mililitro de particulas de solido, 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 solido, 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 mas 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 solido,
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

tamafio atdmico mas que pequefio y que puede acceder por tanto a poros de menores
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dimensiones. La densidad de helio (pre) sera tanto mas alta cuanto menor sea la fraccién
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 A
[119].

1.1.54.4. Porosidad y volumen total de poros

La porosidad total (¢) de un sélido se evalla frecuentemente a partir de los valores
de las densidades medidas desplazamiento de mercurio (phg) y de helio (pre) utilizando

la expresion (1.22).

_Pry
Pie

& =100- (1.22)

Asimismo, a partir de los valores de pHgy pHe Se puede estimar el volumen total de

poros de cualquier sélido, Vr, aplicando la expresion (1.23):

Vi=——-— (1.23)
pHg pHe

El volumen total de poros, Vi, puede estimarse también de forma aproximada

mediante la expresion:

V=W, +V+V, (1.24)

donde Wy es el volumen de microporos (determinado por la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich, seccion 1.2.5.5.3) y Ve Y Vima son los volumenes de meso y macroporos

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

1.1.5.5. Caracterizacion quimico-superficial

En la caracterizacidn del carbon activado desde el punto de vista de la naturaleza
quimica de su superficie, lo que implica obtener informacién sobre la composicién y la
concentracion de los grupos funcionales y las estructuras presentes en su superficie, es
posible seguir distintos métodos los cuales, por regla general, aportan una informacion

que es complementaria entre si. En la Tabla 1.3. se indican muchos de dichos métodos.
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Tabla 1.3. Métodos experimentales y técnicas instrumentales empleados en la
caracterizacién quimico-superficial de materiales carbonosos.
Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Técnicas espectroscépicas Espectroscopia fotoelectronica 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
Adsorcion de vapor de

agua

1.1.5.5.1.  Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja es una herramienta de analisis muy utilizada en el
estudio de los grupos funcionales y las estructuras superficiales de los materiales
carbonosos, pues permite conocer su naturaleza quimica y concentracién. Esto ultimo
ha tenido una gran importancia en el caso del carbén activado ya que, empleando la
espectroscopia FT-IR que es de muy facil aplicacién, 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 oxidacion con algun
agente quimico [120].

La espectroscopia FT-IR se basa en los mismos principios del analisis funcional
tradicional de la quimica organica. Cada grupo funcional puede poseer uno o 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 embargo, se ha de tener presente que pueden
producirse cambios mas o menos importantes en la frecuencia de vibracién de los
grupos funcionales de los carbones debido a efectos de alta conjugacién 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

carbon en KBr. En definitiva, st se pretende optimizar la aplicacién de la técnica de
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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 [121].

1.1.5.5.2 Medida del pH del punto de carga cero (pHpcc)

Las propiedades electrocinéticas de un sélido son una consecuencia directa de la
naturaleza quimica de su superficie. Cuando se coloca en un medio acuosa con el fin de
retener algin analito presente en el mismo, el sélido en la interfase con el liquido
presentara 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, st dicha carga es positiva, las especies disueltas con carga negativa seran las
gue mostraran una mayor tendencia a migrar hacia la superficie del solido, pudiendo
ser entonces adsorbidas. Como una medida de dicha carga, que lo es al mismo tiempo
del caracter acido-base, de la superficie del solido suele utilizarse el pH del punto de
carga cero (pHpc). El método mas seguido en la medida del pHp.c consiste en dispersar
el sélido 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 inversién en la migracién de las particulas. Pues bien, al valor
del pH al que bajo el campo eléctrico aplicado no hay migracién de particulas se conoce

como pHpc.

1.1.6. Aplicaciones

El carbdn es un material Unico de carbén que posee un gran numero de variadas
aplicaciones. Con bastante frecuencia, en estas aplicaciones se exige que el material
posea unas caracteristicas fisicoquimicas determinadas, dependiendo de la
especificidad de la aplicacion. Estas caracteristicas dependen, como se ha indicado ya
antes, del precursor, el método y las condiciones de preparacion y los tratamientos
posteriores a que sea sometido el producto para su modificacién. Dichas caracteristicas
se refieren a su estructura porosa (superficie especifica, porosidad y distribucién de
porosidad), morfologia (polvo, granular y fibras) y quimica de superficie
(constitucién/composiciéon, caracter acido/basico, naturaleza de los grupos
superficiales, etc.). La morfologia es una caracteristica determinante del tipo de
aplicacion del carbon. Asi, para el carbon en polvo o en fibras las cinéticas del proceso
de adsorcién son mas rapidas (incluso varios 6rdenes de magnitud) que para el carbon

granular o con otras formas especificas. Sin embargo, los carbones preparados en polvo
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presentan complicaciones relacionadas con su manejo, regeneracion y utilizacién en
sistemas de lecho fijo. Este hecho restringe el campo de sus aplicaciones a la fase
liquida, mientras que los otros carbones tienen aplicaciones tanto en fase gas como en
fase liquida. A su vez, los carbones con morfologia fibrosa presentan una amplia gama
de aplicaciones, debido a la ventaja que poseen de combinar una rapida cinética y
elevada capacidad de adsorcidn con la posibilidad de que puedan prepararse en forma
de telas, fieltros, etc.

El carbdn activado, es empleado como adsorbente [122] catalizador y soporte de
catalizadores [123], en sistemas de almacenamiento de energia [124], 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.

1.1.6.1. El carbon activado como adsorbente en fase liquida

El carbdn activado es uno de los adsorbentes mas generales y versatiles que existen,
utilizdndose 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 carbdn 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 decoloracidon 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
recuperacion y purificacion de sustancias quimicas, antibidticos, etc. En medicina
también encuentran multiples aplicaciones, a saber, en la eliminacién de toxinas, en

hemodialisis, etc.

7.1.6.2.  En la adsorcion de colorantes
71.1.6.2.7. Colorantes

Los colorantes se caracterizan por absorber o emitir la luz en el rango del espectro

visible (400-700 nm). Un colorante es un compuesto organico que al aplicarlo a un
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sustrato (generalmente una fibra textil pero también a cuero, papel, plastico o alimento)
le confiere un color mas o menos permanente. Un colorante se aplica en disolucién o
emulsion y el sustrato debe tener cierta afinidad para absorberlo. Los colorantes en
general son solubles en el medio en el que se aplican o en el producto final. La
produccidon mundial de colorantes es del orden de 90 millones de kg al afo. El color
aparece siempre como consecuencia de la accidon conjunta de dos agrupaciones
atdmicas diferentes: el croméforo y el auxocromo. El grupo croméforo (del griego
portador de color) es un grupo funcional tal como -C=C-, -N=N- (grupo azo) y anillos
aromaticos con bastantes electrones en orbitales n y/o m que dan origen al color que
observamos. El croméforo es por si solo el responsable del color. Los sistemas

croméforos mas importantes son:

% Cromoforos etilénicos: Ar-(CH=CH) n-Ar; (n>4).

% Cromoforos azo: -R-N=N-R.

s Cromoéforos aromaticos: derivados del trifenilmetano: [ArsCH], derivados de
la antraquinona, ftalocianinas y derivados heteroaromaticos.

Las moléculas que tienen un grupo cromoéforo pueden actuar como colorantes. Los
dos tipos de colorantes industriales mas importantes son los azoicos y los
antraquindnicos, aunque hay otros como los colorantes inddlicos, de los cuales el mas
representativo es el indigo, de color azul, los colorantes de ftalocianina, como la
ftalocianina de cobre de color turquesa muy resistente a la luz, y los derivados de

triarilmetano. El principal representante de esta serie es el verde de malaquita.

» Breve resefa historica

La raza humana ha utilizado el color desde tiempos prehistoricos, por ejemplo, en
decorar el cuerpo, en colorear las pieles usadas como vestimenta y en las pinturas que
adornaban las cuevas. Los colores utilizados se derivaban de los recursos naturales, ast
pues, los tintes utilizados para colorear la ropa se extraian normalmente de fuentes
botanicas, como las plantas, arboles, raices, semillas, pieles de frutas, bayas y liquenes,
o de fuentes animales como insectos triturados y moluscos. También se obtuvieron
pigmentos para pinturas a partir de minerales coloreados, como el ocre y la hematita
que son mayormente bases de éxidos de hierro, dando lugar a coloraciones amarillas,
rojas y marrones. Del carbon de lefla quemada se obtenia negro de humo como
precursor de colorantes. La durabilidad de estos colorantes inorganicos contrasta con

la naturaleza mas volatil de los colorantes naturales, lo que se manifiesta en las pinturas
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rupestres del paleolitico dada su buena conservacidn, por ejemplo, en Lascaux en
Francia y Altamira en Espafa.

Los primeros colorantes inorganicos sintéticos fueron utilizados en pinturas durante
miles de afos [125,126]. Los antiguos egipcios fueron responsables del desarrollo del
probablemente del primer colorante sintético, el azul egipcio, mas tarde conocido como
azul de Alejandria, un silicato mixto de cobre y calcio, que ha sido identificado en
murales que data de alrededor del aflo 1000 a. C. Podria decirse que el colorante
sintético mas antiguo que aun se usa hoy en dia es el azul de Prusia, cuya estructura se
ha establecido como hierro (Ill) hexacianoferrato (Il). La fabricacién de este colorante
inorganico azul es mucho menos antigua, datando originalmente de mediados del siglo
XVII. Sin embargo, es de destacar que este producto es anterior al origen de los
colorantes organicos sintéticos por mas de un siglo.

Los tintes utilizados con fines para los textiles sintéticos son compuestos
exclusivamente organicos y, en términos historicos relativos, su origen es mucho mas
reciente. Los materiales textiles fueron coloreados exclusivamente con tintes naturales
hasta mediados del siglo XIX. [127-132]. A lo largo de los siglos, sin embargo, los
procedimientos de tefiido, generalmente bastantes complejos, utilizaban una gama
seleccionada de tintes naturales que se desarrollaron para ser capaces de dar tefido
con una razonable calidad en telas textiles. Dada la poca afinidad de los tintes naturales
por los textiles generalmente se aplicaban junto con compuestos conocidos como
mordientes, que eran efectivamente "agentes de fijacién". Los mordientes mas
utilizados eran sales metalicas, como por ejemplo de aluminio, hierro, estafio, cromo o
cobre, Formaban complejos metalicos de tintes dentro de la fibra. Estos complejos eran
insolubles y, por lo tanto, mas resistentes al proceso de lavado. Estos agentes no solo
mejoraron las propiedades de solidez de los tintes, sino también la intensidad y el brillo

de los colores producidos por los tintes naturales.

> Clasificacion de los colorantes

Los colorantes pueden clasificarse de dos formas diferentes, ya sea en funcion de su
estructura quimica o segun el método de aplicacion. La clasificacion mas detallada de
colorantes se encuentra publicada en el catalogo indice de Color [133], que proporciona
una lista completa de los colorantes comerciales conocidos y que se actualiza
regularmente. En el indice, a cada colorante se le da un Cl genérico, nombre, que
incorpora su clase de aplicacion, su tono y un nimero que simplemente refleja el orden
cronolégico en el que los colorantes son introducidos comercialmente. Es

extremadamente Util que este sistema de la nomenclatura de colorantes es mas o
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menos universalmente aceptada por todos los involucrados en su fabricacién y
aplicacion. El indice de color proporciona informacién util para cada colorante sobre los
métodos de aplicacién y en el rango de propiedades de solidez que se pueden esperar.
El indice también enumera las empresas que fabrican cada uno de los productos, juntos
con nombres comerciales.

Atendiendo a su clasificacion quimica, los colorantes se agrupan en estructuras
guimicas comunes que pueden presentar el grupo azo (—-N=N-), carbonilo (C=0)
(incluyendo antraquinonas), ftalocianina, ion arilcarbonilo (itrifenilmetinas).

La clasificacion de los colorantes segun el método de aplicacién de color a una fibra
en particular es de mayor interés que la clasificacion quimica. Las moléculas de
colorantes estan disefiadas con el fin de garantizar el tefiido, deben poseer los colores
deseados, en términos de matiz, resistencia y brillo, y un rango apropiado de
propiedades de solidez. Las propiedades de solidez se refieren a la capacidad de un
colorante para resistir el cambio de color cuando se expone a ciertas condiciones, como
la luz, la intemperie, el calor, lavado, solventes o resistencia a agentes quimicos tales
como acidos y alcalis. Las moléculas del colorante estan disefladas para que sean
fuertemente retenidas por las moléculas de fibra a las que son aplicadas, a su vez, la
naturaleza quimica y fisica de las fibras textiles, tanto naturales como sintéticas,
requieren que los colorantes utilizados, en cada caso, tengan un conjunto apropiado de
caracteristicas quimicas que promuevan la afinidad por la fibra en particular.

Una tercera clasificacién de los colorantes es en términos del mecanismo del proceso
de mecanismo de actuacion, atendiendo a la excitacion electronica. [134]. De acuerdo
con este método, los colorantes organicos pueden clasificarse como
donantes/aceptores, polienos, cianina o cromoégenos n-p*. Este método de clasificacidén
es sin duda importante tedricamente, pero de menor importancia practica. La mayoria

de los colorantes organicos comerciales pertenecen al grupo donante /aceptador.

» Impacto medioambiental de los colorantes

Mas de diez mil tipos de colorantes sintéticos diferentes son usados en industrias
como la textil, papelera, cosmética y farmacéutica, entre otras. Muchas actividades
industriales liberan grandes cantidades de efluentes, contaminadas con colorantes, al
medio ambiente. La principal fuente emisora de colorantes es la industria textil [135]
[136].

La presencia de colorantes causa diversos efectos adversos en los ecosistemas
acuaticos. La contaminacién de las aguas por colorantes sintéticos, resultado de su

utilizacion intensiva en numerosos campos industriales, es un problema latente de
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nuestra sociedad. La presencia de éstos, aun en concentraciones minimas de 1,0 ppm,
es suficiente para ocasionar el deterioro estético del paisaje. No obstante, la repercusién
mas drastica de su presencia se verifica en los procesos fotosintéticos, donde la
reduccién de la penetracion de la radiacién solar disminuye la capacidad de auto-
regeneracion del recurso hidrico, afectando la vida acuatica en general. Ademas, se ha
demostrado que pueden ejercer una accion carcinogénica, mutagénica y teratogénica
en diferentes organismos, impactando, incluso, en la salud humana. Ademas de los
multiples efectos adversos descritos para estos contaminantes, la aparicion de estas
moléculas en rios es un fendbmeno recurrente y preocupante. Su estructura quimica
aromatica le confiere estabilidad y resistencia a la degradacién por la luz, temperatura,
el pH y de otros factores, lo que hace que se vuelvan persistentes por periodos bastantes

extensos.

1.1.6.22 Colorantes objeto de estudio

Los colorantes utilizados como adsorbatos en el estudio son azul de metileno,

naranja de metilo y anaranjado G.

Y/

«» Azul de metileno

El azul de metileno (AM) o cloruro de metiltionina es un compuesto quimico
heterociclico aromatico, con formula molecular Ci6H18CIN3S. Su estructura quimica se

muestra en la Fig. 1.6.

21
H3C\N S I*\'I,CH3

CHs Cl CHj

Fig. 1.6. Estructura quimica del AM.

Esta sustancia se presenta en estado solido, 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 AM es un
compuesto que colorea intensamente el agua aun a concentraciones de unos pocos

miligramos por litro. Tiene un ndmero Cl de 52015.
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Se utiliza como colorante en la industria textil, papel y madera, y en las tinciones para
la observaciéon en el microscopio. También se usa para tefir ciertas partes del cuerpo
antes o durante la cirugia, usandose principalmente como antiséptico y cicatrizante

interno. Otras aplicaciones que tiene esta sustancia son:

/7

« Medicina

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 funcidon mitocondrial, por lo que podria utilizarse en la lucha contra la enfermedad

de Parkinson.
< Acuacultura

En el tratamiento de infecciones fingicas de peces en las zonas tropicales y de peces

infectados con el parasitoprotozoa ich. Ichthyophthirius multifiliis.

/7

% Ingenieria

En la caracterizacidon de la naturaleza de los finos de los aridos 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.

/7

% Naranja de metilo

El naranja de metilo (NM) o anaranjado de metilo es un compuesto azoderivado.
Su nombre cientifico es la sal sédica del acido 4-(((4-Dimetilamino)fenil)azo)

benzenosulfénico y su formula quimica es Ci4H14N3NaO:sS.

;
Fig. 1.7. Estructura quimica del NM.

Al NM tambien se le conoce como heliantina, anaranjado de Poivrier, anaranjado IlI

y naranja gold. El color del NM es rojo anaranjado. Es utilizado como colorante e
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indicador de pH. Su zona de viraje oscila entre 3,1 a 4,4. Por debajo de 3,1 es rojo y por
encima de 4,4 es amarillo anaranjado. Su numero Cl es 13025.

EL NM, ademas de servir como indicador de pH, tiene la propiedad de tefiir sustratos
como el algodén. Es por ello que es ampliamente utilizado en la industria textil. También
se utiliza para la coloracion de tejidos bioldgicos como histoldgicos, en cuyo caso se
puede utilizar una variedad de colorantes, como el acido de Fuschin, el AM y el NM.
Con esta técnica, el tejido conjuntivo y el coladgeno se tifien de color azul oscuro, el
tejido muscular se colorea de naranja brillante, en tanto que la cromatina se tifie de
pardo amarillento y los eritrocitos de rojo anaranjado.

Esta sustancia es irritante a la piel y mucosas. Por tanto, a la hora de manipular la
sustancia por seguridad se deben utilizar equipos de proteccion individual como bata,

guantes, zapatos cerrados y lentes de seguridad.

% Anaranjado G

Anaranjado G (AG) o naranja G es una azida de tinte sintético, ampliamente utilizado
en histologia y en practicas de laboratorio de biologia molecular. El compuesto puro
se presenta en cristales o como un polvo rojo anaranjado; formar grumos en un
ambiente humedo. Se comercializa como una sal disddica, C16H10N2Na>OS,. Y presenta
un Cl 16230.

SO;Na
Fig. 1.8. Estructura quimica del AG.

El AG se emplea sobre todo en el ensayo de Papanicolau para la coloracion de la
queratina. Asimismo, es un componente importante de la prueba de Alexander para la
tincidn de polen. Combinado con otros colorantes amarillo es utilizado en la coloracion
de eritrocitos por métodos tricrémicos como en la coloracion de Mallory.

El compuesto posee dos grupos ionizables que son casi equivalentes y por ello que
presenta tan solo dos colores diferentes segun el pH: naranja brillante en medio acido

y neutro; y rojo oscuro en medio basico (pH> 9).
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1.1.6.3.  Estudio de la cinética de adsorcion. Modelos tedricos
1.1.6.3.1. Modelo de pseudo primer orden

Para describir la cinética del proceso de adsorcion de solutos en disolucidn (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 [137], que es muy sencilla y de facil aplicacion:

dq

= = k1(@e — a0 (123)

donde gty ge son las cantidades adsorbidas de soluto por gramo de carbén (molg™)
a un tiempo dado ty en condiciones de equilibrio, respectivamente, y ki es la constante
de velocidad (h™). Los valores de g: pueden estimarse efectuando el balance de masas
sigulente:

(Co Ct)
g =———-V 1.26
t w ( )

siendo G, la concentracién inicial de la disolucidon de adsorbato, C; la concentracién
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 (1.25) entre los limites:t =0y t=t,yq=0yq = ge, Se obtiene

la expresion (1.27):

ky
] —a.) = 1

La validez de este modelo suele verificarse por la recta que suele definirse al

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

1.1.6.3.2. Modelo de pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo de segundo orden propuesto mucho mas

recientemente por McKay y Y. S. Ho [138] viene dado por la expresion (1.28):

dq_

7 = ka(qe — 'DE (1.28)
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donde k; es la constante de velocidad para el proceso (g mol™"h™") y ge y g: tienen los
significados habituales. Integrando (28) como antesentre:t=0yt=t,yq=0yq = Qe
resulta que

t 1 +1t
e k2q%  q. (1.29)

Representando t/q: frente a t puede definirse una linea recta de cuya pendiente (1/qe)
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/kzqe?) se estima la constante k.. El

producto h = k.ge? suele conocerse como la velocidad de adsorcién inicial [139].

1.1.64. Estudio del equilibrio de adsorcion. Modelos tedricos
1.1.6.4.1.  Ecuacion de Langmuir

Este es el ajuste que tal vez se haga con mas frecuencia en el caso de la adsorcién
de solutos en disolucion. La ecuacién de la isoterma de Langmuir [140] suele escribirse
como:

QobCe
T 1+bC,

de (1.30)

siendo ge la cantidad retenida de adsorbato por unidad de masa de adsorbente (mol
g™"), Ce la concentracion de equilibrio de la disolucion de adsorbato en contacto con el
adsorbente (mol L"), Q° la capacidad de adsorcién correspondiente a la formacién de
la monocapa (mol g") y b una constante relacionada con la energia de adsorcién (b «

e-AH/RT). Frecuentemente, la ecuacion (1.30) se reordena en la forma:

c, 1 G,

=05t (1.31)
por lo que si se representa Ce/qe (g L") frente a Ce (mol L"), 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°b.
Las caracteristicas esenciales de la isoterma de adsorcion de Langmuir pueden
expresarse en términos de un factor de separacion constante adimensional (Ry), o

parametro de equilibrio, definido por Weber y Chakkravorti [141] como:
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1

R, =
Y71+ bc,

(1.32)

donde b es la constante de Langmuir y C, es la concentraciédn inicial de la disolucién
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.

1.1.6.4.2. Ecuacion de Freundlich

La isoterma de Freundlich [142] 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 concentracién de dicha especie en la disolucién:

1

go = kpCP (133)

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

obtenerse poniendo la expresion (1.33) en forma logaritmica:

1
logq. = logkp + ;logCe (1.34)

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

de la ordenada en el origen.
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2.1. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

Como se ha comentado ya antes en la presente memoria, el carbon activado es por
definicidén un material poroso de carbono que se puede preparar a partir de numerosas
materias primas, tales como maderas, carbones minerales (antracita, carbdn bituminoso
y lignito), turba, residuos del petréleo, etc. La eleccion de una materia prima u otra en
particular depende en gran medida de la posterior aplicaciéon del producto resultante.
De entre las posibles materias primas facilmente disponibles, que son susceptibles de
ser utilizadas con el mencionado fin, cabe destacar la cascara de coco (CC). La utilizacion
preferente de esta materia prima para la preparacion de carbdn activado se basa sobre
todo en las excelentes propiedades texturales, mecanicas y quimicas del producto

resultante al final del proceso. Asi, dicho carbén como principales caracteristicas:
¢ Es un material predominantemente microporoso.

% Con una superficte muy elevada, la cual es debida sobre todo a los

microporos (80-90%).

X3

%

Es un material duro y compacto, que posee una buena resistencia mecanica
y también frente a la atraccién y el desgaste por friccion. Estas propiedades
del carbéon son muy interesantes ya que, en su utilizacidén, cuando se
mantiene en contacto con un fluido durante un cierto tiempo, no se forma
material carbonoso pulverulento, que resulta dificil de eliminar del medio y

que empeora la apariencia y la calidad del agua.

X3

%

Posee una excelente pureza, con un contenido de cenizas que suele ser
inferior al 3-5 %.
% Y por su procedencia es un material renovable y verde (esto es, ecologico que
no perjudica al Medio Ambiente).
que son muy apropiadas para el empleo del carbon como adsorbente a escala
industrial en tratamientos de purificacion de agua para el consumo humano, en
particular cuando se trata de agua contaminada por especies quimicas de pequefio
tamafio molecular, como halégenos, trihalometanos, compuestos organicos volatiles
(COVs), pesticidas y herbicidas. Con el tratamiento del agua con carbon activado de CC,
ademas de eliminar sustancias que son nocivas y peligrosas para la salud, también se
consigue mejorar las propiedades organolépticas, como es el sabor y el olor del agua.
Sin embargo, el hecho de que , carbon activado de cascara de coco sea un material
esencialmente microporoso en cierta medida, si bien dependiendo de la distribucién de

porosidad que posea el mismo en la zona de microporos, puede ser un factor restrictivo
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del uso del material en el caso de la adsorcién de solutos de mayor tamafio idnico o
molecular, tales como determinados colorantes organicos, de acceso prohibido a poros
estrechos y también porque la cinética del proceso de adsorcion sea demasiado lenta
como consecuencia de un escaso desarrollo de la mesoporosidad en el carbén.

Por otra parte, una amplia revisidon bibliografica de los métodos seguidos con
anterioridad en la preparacion de carbdn activado a partir de la cascara de coco revela
gue en los mismos (véase la tabla 2.1 adjunta), tanto si ha llevado a cabo por el método
de activacion fisica o por el método de activacidon quimica, en general tan solo se han
utilizado como mucho dos agentes activantes. Como es bien sabido no solo el material
de partida, sino también el método de activacion es un factor importante, determinante
de las propiedades texturales y quimico-superficiales del producto final y de su
comportamiento en procesos de adsorcién. Por tanto, con la informacion bibliografica
disponible en la actualidad, resulta dificil saber como se debe preparar el carbdn
activado de CC para que en términos comparativos se comporte como mejor
adsorbente en la retencidn de determinados solutos organicos en disolucion acuosa.

Por todo lo anterior se consideré que, partiendo de CC, podria ser interesante
investigar la influencia del método de preparacién del carbén activado por los métodos
tradicionales de activacion fisica y activacion quimica, utilizando en ambos casos los
agentes activantes mas habituales, sobre la textura porosa (en particular, sobre la micro-
y mesoporosidad) del producto, ast como ensayar los carbones obtenidos como

adsorbentes en la retencion de tres colorantes organicos.
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Tabla 2.1. - Revision bibliografica de los métodos seguidos con anterioridad en la preparacidn de carbdn activado a partir de la CC.

Lageonaciond Carbonizacion (*) Activacion/
- . . s . e o, 2 -1
Método de activacion Agente activante Pro&gg):tc:?hg %), Atmésfera, T(°C), t(h) | T(°C), t(h) Seer/m?g™ | Ref.
Fisica CO2 800, 1 720 (143]
Quimica y fisica KCl, KNO3, KOH, K>CO3 K3PO4/ CO; 55,70 400 - 1550
Fisica CO2 800
[144]
i . KOH, CO; 5,5
Quimica y Fisica HsPO.. CO» 30 751 - 1360
Quimica KOH 0,25 - 0,75, 800, 2 400-800, 1-3 1186 -245 1 1145
Fisica CO2 900, 1 900, 1-1,5 | >350~1800 | [146]
Pirolisis \P 250- 850, 1 663 [147]
Fisica Oz(aire) 800 700 [148]
Fisica H.O (vapor) 900, 0.5 2114 (149]
Quimica ZnCl, 1:1, 80, 14 500, 3 266
Fisica H,>O (vapor) 1000 [150]
Quimica ZnClp 0,1-0,5, 24 700-800, 0,5 [151]
Fisica CO2 600, 2 186 [152]
Quimica y fisica KOH, CO; 1:1, 110, 12 700, 1 850, 2 1026 [153]
Fisica CO2 900, 1 1667 [154]
Fisica CO2 900, 1,5 2000 [155]
Quimica NaOH 1:1-3:1 130-500, 1-2 783-2825 | [156]

(*) Los tratamientos térmicos de carbonizacion en general se han llevado a cabo en atmédsfera de N,.
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Tabla 2.1. - Revision bibliografica de los métodos seguidos con anterioridad en la preparacidn de carbédn activado a partir de la CC (Cont.).
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) e .. . Imgregp?ciéon/ Carbonizacion (*) Activacion/ P
Método de activacion | Agente activante Pro&gg):u:?hg %), Atmésfera, T(°C), t(h) T(°0), t(h) Seer/m*g Ref.
Quimica H,>SO4 12 M, 300,1 250- 850, 1 16 [157]
Fisica CO; 850, 2 750, # t [158]
Quimica HsPO4, ZnCly 2 mg/qg, 85, 2 2

Quimica y fisica ZnClL y CO; [159]
Fisica CO2 850, 5 [160]
Pirolisis N2 850, 0.5 229 [161]
Fisica CO2 800, 1 1327 [162]
Quimica H3PO4 1:1 500, 2 483 [163]
Quimica KOH 1:3 1650 [164]
Quimica H>SO. 1:2 (6N), 24 220, 2 509 [165]
Quimica y fisica KOH, CO, 1:5 700, 2 478 [166]
Quimica H,SO4 1: 3(2N), 24 818 [167]
Quimica NaOH 1:1,3 400, 1 1000, 5 520 [168]
Fisica H.O (vapor) 800, 0.5 1011 [169]

Quimica ZnCly 1:1 500, 1 1223
Quimica H.SO4 422 [170]
Quimica NaOH 1:1, 105, 4 600, 1 876 [171]
Quimica y fisica ZnClay CO; 4:1 800, 2 1796 [172]
Quimica KOH 400, 4 250 [173]
Quimica H2SO4 H2SOq, , 24 500, 2 [174]
Pirolisis 900, 6 1194 [175]
Quimica KOH 1:4 700, 3 1148 [176]

(*) Los tratamientos térmicos de carbonizacion en general se han llevado a cabo en atmédsfera de N,.
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Tabla 2.1. - Revision bibliografica de los métodos seguidos con anterioridad en la preparacidn de carbén activado a partir de la CC (Cont.).

CAPITULO 2.- PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

Imgregnacion/

e e a e .

Método de activacion Agente activante Proaggic’:?hg%), Atf:gl:g::a-:(lgcn) ,(tzh) A;(t()tél)a:ctt&l;/ Seer/m? g’ Ref.

Quimica K>SOs 1430 [177]

Fisica CO; 800, 1 362 [178]
Quimica y fisica KOH, CO> 750

Quimica CHsCOsH 100,3 411 [179]

Quimica y fisica NaOH y CO; 3:1 700, 1 2056 [180]

(*) Los tratamientos térmicos de carbonizacion en general se han llevado a cabo en atmdsfera de N,.
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2.2. OBIJETIVOS

El objetivo general del proyecto de esta Tesis Doctoral es investigar la influencia del
método de preparacion de carbdn activado a partir de CC sobre las propiedades
texturales y quimico superficiales del material y en ultimo extremo sobre la cinética y el
equilibrio del proceso de retencion de tres colorantes organicos relativamente grandes
en disolucién acuosa.

Los objetivos mas especificos del dicho proyecto son:

1.- Analizar el material de partida.

2.- Preparar carbon activado por los métodos de activacion fisica en dos etapas de
carbonizacion y activaciéon utilizando como agente activante aire (0,-Ny), didéxido de
carbono (COy) y vapor de agua (H.O-vap) y por el método de activacién quimica con
cloruro de cinc (ZnCl,), acido ortofosférico (HsPO4) e hidréxido de potasio (KOH).

3.- Caracterizar los productos carbonizados y los carbones activados asi preparados
mediante adsorcidn fisica de Nz a -196 °C, porosimetria de mercurio, espectroscopia
infrarroja, etc.

4 .- Utilizando los materiales carbonosos como adsorbentes y los colorantes AM, NM
y AG, que poseen una constitucion quimica parecida pero una estructura y un tamafio
idnico bastante diferentes, como adsorbatos estudiar el proceso de adsorcion desde el

punto de vista de la cinética y el equilibrio (isotermas).
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CAPITULO 3.- MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIAL DE PARTIDA

Como material de partida, en el presente trabajo se ha utilizado cascara de coco (CC).
La cascara de coco fue obtenida a partir de cocos comprados en supermercados de
Badajoz (Comunidad Autonoma de Extremadura). Una vez separada la cascara se
procedié a su triturado para reducir su tamafio, y posteriormente se tamizo. La
operacion de triturado se ha realizado utilizando un molino mecanico-manual, el cual
posee un sistema de émbolo que actia con fuerza de compresién manual y es ayudado
de un motor que acciona las hojas cortadoras del molino. La fraccion seleccionada del
producto tamizado ha sido un tamafio de particula superior a 1 mm. Tras la seleccidn
del material seguin el tamafo se ha procedido a la determinacion del analisis elemental
(C, H, N, S) y del contenido en cenizas de las muestras, como se indicara después en

este capitulo de la memoria.

3.2. PREPARACION DEL CARBON ACTIVADO

En la preparacion del carbon activado, que junto con su caracterizacién y realizacion
de las experiencias de adsorcidn en disolucion son las tres partes de esta tesis, se ha
utilizado el material de laboratorio que se indica a continuacion. Asimismo, se describen

los métodos experimentales seguidos en los tratamientos efectuados

3.2.1. Hornos

La primera fase del desarrollo de la presente tesis se dedico a la preparacién de
carbon activado por los métodos de activacion fisica y activacion quimica. Dado que el
primero de estos métodos consta de dos etapas sucesivas de carbonizacién y activacion
y el segundo método de las etapas de impregnacion y carbonizacidén/activacion, es
obvio que es necesario efectuar tratamientos térmicos. Los sistemas utilizados en estos

tratamientos se detallan seguidamente.

32.1.1. Horno Carbolite

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 (HC). 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
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maxima temperatura. Un esquema del sistema experimental utilizado se muestra de

forma esquematica en la Fig. 3.1.

1 2 3

D-i( — 11|-
N

Fig. 3.1. Esquema del sistema experimental utilizado activacion fisica:1) Np, Aire/CO,
sintéticos 2) Rotametro; 3) Horno; 4) Reactor; 5) Portamuestras; 6) Programador de
temperatura/tiempo; 7) Sistema de condensacién.

El flujo continuo de Ny, CO; o 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 acero (si la atmosfera es de N») o cerdmico (en el caso de la
activacion con aire y CO;) se encuentra abierto por sus dos extremos, lo que permite la
entrada del gas (N, aire o CO, sintéticos) y la colocacion y extraccidn de la muestra por
uno de ellos y la salida de gases por el otro. Con ayuda de una varilla de hierro que
dispone de un pequefio gancho en uno de sus extremos, siempre se situa la navecilla
en la misma posicion 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 sobre la homogeneidad del producto. La velocidad de
calentamiento del horno, las temperaturas maximas de carbonizacién y activacion, 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.

3212 Horno lberlabo

La activacion fisica con vapor de agua se llevo a cabo en el sistema que muestra la

Fig. 3.2. El mismo consta de dos hornos cilindricos horizontales colocados en series
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(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 Ny, (3) bomba peristaltica para el control del caudal de agua, (4) recipiente
de agua destilada, (5) horno de vaporizacion del agua, (6) programador de temperatura
del horno de vaporizacién, (7) horno de activacion donde se situa el portamuestras (8)
con el producto carbonizado, (9) programador de temperatura y (10) trampa fria para

atrapar los gases de salida.

Fig. 3.2. Esquema del sistema experimental utilizado en la activacién 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 activacién. 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 °Cy 750-900 °C, respectivamente), el tiempo requerido de calentamiento es mucho

menor en el primer caso.

3.2.2. Métodos de activacion

En el presente trabajo, la preparacién del carbdn activado se ha realizado por los

métodos de activacidn fisica y activacion quimica.

3221 Método de activacion fisica

En el esquema posterior se muestra los métodos seguido en la preparacion del

carbon activado por el método de activacion fisica.
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Precursor
|
b l
Carbonizacion fisica Carbonizacion fisica
N,, T = 600°C Ny, T =900°C
(10 °C min‘L, 2 h) (10 °C min't, 2 h)

| |

Carbonizado Carbonizado

| i ¢
Tratamiento térmico| | Tratamiento téermico| | Tratamiento térmico
Aire, T, = 400°C COy:, T, =900°C VH20, T, =800°C
(10 °C min-11.30h) (10 °C min’Y, 2 h) (10 °C min1.30h)

| |
l

Carbon activado granular

3.221.1. Etapa de carbonizacion

Los tratamientos térmicos de carbonizacién de CC se ha llevado a cabo en el horno
HC. Una vez que la navecilla con unos aproximadamente 20 g de CC se introduce en el
horno y se ha comenzado a pasar la corriente de Nx(g) (flujo = 100 mL/min), se calienta
el sistema a 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta la temperatura maxima de
tratamiento térmico, 600 o 900 °C, prolongandose después el tratamiento a estas
temperaturas durante dos h. A continuacién, en una serie de pasos sucesivos, se deja
enfriar el horno hasta temperatura ambiente en la misma atmosfera inerte de Nx(g) y se
extrae la navecilla del horno para posteriormente pesar la muestra y poder calcular el
rendimiento del proceso. Los tratamientos térmicos de carbonizacion se repiten varias
veces hasta que se ha obtenido la cantidad necesaria de muestra. Las notaciones

asignadas a los productos carbonizados son C-600 y C-900.

32212 Etapa de activacion

La activacién fisica se procede preparando primero el carbonizado (C-600 y C-900) a
partir de CC y activando después el producto resultante en las atmosferas gasificante
de aire, didxido de carbono y vapor de agua. Las condiciones de activacion, temperatura
maxima de tratamiento térmico y tiempo de tratamiento isotérmico a esta temperatura,

ast como las notaciones de las muestras se indican en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Preparacion de carbon activado por el método de activacion fisica.

Material de partida Atmosfera T/°C t/h Notaciones
C-600 Aire 400 1,30 A-O2
C-900 CO2 900 2,00 A-CO;
C-900 H20(v) 800 1,30 A-HO

3222 Método de activacion quimica

En la preparacién de carbon activado por el método de activacidon quimica se ha
utilizado acido fosforico (HsPOsu), cloruro de cinc (ZnCl,) e hidroxido de potasio (KOH).
La preparacion de carbdn activado por este método se ha llevado a cabo en una serie de

etapas sucesivas, las cuales se describen a continuacion.

32221 Impregnacion

La impregnacién de CC con cada uno de los agentes activantes (H3POs, ZnCl, 0 KOH)
se ha llevado a cabo por via himeda. Una vez realizada la pesada, ~ 20 g de CC se ponen
en contacto con una disolucion acuosa del agente activante (AA) de una concentracién
tal que la proporcion de impregnacion (PP), g de agente activante: g CC, 6:1 es para
todas. La impregnacién con H3PO;4 se lleva a cabo en un vaso de precipitado, al que se
anaden cantidades adecuadas de CC y Hs3PO, en disolucidon acuosa. Ademas, se
incorpora un espin para la agitacion magnética del sistema y se introduce un
termdmetro para el control de la temperatura. El vaso de precipitado se cubre con
plastico adhesivo para evitar la evaporaciéon del disolvente y el cambio posible de la
concentracién de la disolucidn. Con el sistema de agitacion continua, comienza el
calentamiento hasta alcanzar la temperatura de 85°C, la que se mantienen durante 2 h.
Transcurrido ese tiempo, se separan las fases solida y liquida por filtracidn a vacio con
ayuda de una trompa de agua y se seca el producto obtenido en una estufa a 120 C.
Por ultimo, se pesa y se guarda el producto en un bote de plastico cerrado
herméticamente.

En la impregnacion de CC con ZnCl; y el KOH se utiliza un balon de tres bocas. En la
boca central se coloca una columna de reflujo y en otra de las bocas secundarias se
pone el termdmetro, mientras que la tercera boca se tapa con un tapdn para evitar la
pérdida de liquido por evaporacién. Los tratamientos de impregnacion se realizan a la
misma temperatura (85°C) para los dos agentes activantes. El tiempo de impregnacion
fue de 2 h para KOH y de 7 h para el ZnCl,. Durante todo este tiempo se mantiene la

mezcla heterogénea liquido/solida ininterrumpidamente en agitacibn mecanica
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continua para conseguir un mejor grado de impregnacion de los CC. Después, se
separan ambas fases por filtracion a vacio mediante una trompa de agua y por ultimo

se seca el producto resultante en estufa a 120 °C durante 24 h.

32222 Carbonizacion

En los tratamientos térmicos de carbonizacidén/activaciéon, ~ 10g CC impregnados con
un agente activante se introducen en el reactor de acero del horno HC. Seguidamente,
se calienta el sistema a una temperatura segun el agente activante, a saber, 500 °C,
H3POs y ZnCl, y 750 °C, KOH. En cada experiencia se calienta desde temperatura
ambiente hasta la temperatura maxima de tratamiento térmico o temperatura de
carbonizacion, a 10 °C/min en atmosfera de N; (flujo = 80 mL/min). Con independencia
del agente activante, el tiempo de tratamiento isotérmico a las citadas temperaturas fue
siempre el mismo, 2 h. Después se deja enfriar el horno hasta temperatura ambiente

manteniendo la atmésfera de nitrogeno.

32223 [lavado

Tras la carbonizacion y extraccion del residuo sélido carbonoso del horno, se efectud
su lavado para eliminar el exceso de agente activante alin remanente en el mismo. El
método de lavado empleado fue diferente dependiendo del agente activante. En el caso
del ZnCl; primero se utilizan tres disoluciones de HCl de concentraciones decrecientes
(5M,3 My 1M) y la operacion se realiza en el sistema de filtrado a vacio. Después, en
un vaso de precipitado, se trata el producto resultante con disolucion diluida de HCL 1
M durante 1 h. En el caso del KOH, en un solo paso se pone el carbonizado simplemente
en contacto con una disolucion de HCL 0,5 M durante 30 min. En estos dos ultimos
lavados, se mantiene el sistema en agitacion continuada durante el tiempo de
operacion. Por ultimo, se lavan de nuevo los productos repetidas veces con agua
destilada hasta pH neutro en las aguas de lavado. Esto ultimo es lo Unico que se hace
exclusivamente en el lavado de los productos carbonizados cuando se utiliza H3PO4

como agente activante.

32224 Secado y pesada

El secado de los productos lavados se efectla en estufa (Selecta) durante 12 h a
120°C. Se dejan enfriar los productos (ya st agua adsorbida) hasta temperatura ambiente
y para que se estabilice la masa se coloca en un desecador que contiene cloruro calcico.

Una vez que se ha conseguido esto, se pesa el producto en una balanza Radwag
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AS220/C/1 y tras esta operacion, se puede estimar el rendimiento del proceso de

preparaciéon del carbon activado.

32225 Almacenaje

Las muestras de carbon activado preparadas como se ha descrito anteriormente se
guardan en una serie de recipientes de plastico con forma de vaso, los cuales disponen
de rosca en su parte mas ancha para su cierre hermético con una tapa, que es también
de pléstico, hasta que sean utilizadas o para su caracterizacion o para el estudio de su
posible aplicacion.

En la tabla 3.2. se indican las condiciones de preparacion del carbdn activado por el
método de activacidn quimica y las notaciones utilizadas para las muestras preparadas

en el presente estudio.

Tabla 3.2. Preparacién de carbén activado por el método de activacidon quimica.
Notaciones.

Agente activante Proporcion de agente activante/Coco T/°C Notacion

AA/CC?
ZnCl, 6:1 500 A-ZnClk
HsPO4 6:1 500 A-Hs3PO,
KOH 6:1 750  A-KOH

2 Expresada como partes en volumen de agente activante a CC.

3.3. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES CARBONOSOS

El material de partida y las distintas muestras preparadas descritas en el apartado
anterior en su conjunto fueron caracterizados desde el punto de vista fisico-quimico,
obteniéndose una informacion muy valiosa acerca de su composicidn, textura y
naturaleza quimica de los grupos funcionales presentes en la superficie. El estudio de
estas propiedades es esencial para poder explicar después el comportamiento
mostrado por los carbones activados en procesos de adsorcidén como se describe a

continuacion.

3.3.1. Analisis

Para el material de partida se realizaron los analisis elemental e inmediato. Y para las
demas muestras el analisis elemental. El analisis elemental se llevé a cabo en el Centro

de apoyo a la investigacién de la Universidad de Extremadura (SAIUEx). Se utilizé un
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microanalizador LECO CHNS-932. El analisis se efectia por combustidn 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, H y Sy conductividad térmica (TCD)
para el N. En la Fig.3.3. se muestra una fotografia del citado equipo de analisis elemental
LECO.

Fig. 3.3. Equipo de andlisis elemental LECO® CHNS-932.

El analisis termogravimétrico del material de partida se realizd asimismo en el SAIUEx
en un sistema termogravimétrico, acoplado a un espectrometro de masas, que permite
el andlisis 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 resolucién de
la balanza varia entre 0.4 pg y 0.04 pg para las masas de muestras + 200 mgy + 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 efectu6 en un horno tipo mufla
convencional, utilizando una cantidad de muestra de ~ 1 g y calentando en aire a 650°C
durante 12 h; siendo estas unas condiciones de calentamiento apropiadas para
conseguir la incineracion de la muestra con la consiguiente transformacion por
completo de materia inorganica presente en la misma en cenizas. El analisis de cada
muestra se realizé por triplicado, promediandose después los valores obtenidos en las

distintas determinaciones.
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3.3.2. Caracterizacion de los materiales

3.3.2.1. Difraccion de rayos X

La técnica de DRX se ha descrito ya previamente en el capitulo 1, apartado 1.1.5.2.1,
de la presente memoria. Los difractogramas de las muestras analizadas fueron

registradas en un difractémetro de polvo D8 AdvanceBruker® del SAIUEx de la Fig. 3.4.

Fig. 3.4. Difractémetro de polvo D8 AdvanceBruker®.

3.3.2.2. Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica basada en la
deteccion de rayos X secundarios que se producen tras la relajacion electronica de
elementos previamente excitados con una fuente de rayos X primaria. Su principal
particularidad radica en que dichos rayos X secundarios son caracteristicos de cada
elemento, hecho que permite una cuantificacion elemental de la muestra bajo analisis.
Por otro lado, esta técnica es "no destructiva" y en muchos casos permite el analisis de
materiales solidos y liquidos.

El analisis de la muestra se efectué en un modelo S8 Tiger (Figura 3.5) que dispone
de excitacion con fuente de Rayos X de Rh a 4kW, Condiciones de Voltaje e Intensidad
max: 60kV y 170mA, con tamafios de mascara de: 32, 24 y 8 mm de diametro, cristales
disponibles: XS-55, PET, LiF (200), XS-Ge-C, LiF (220), XS-B, XS-C y XS-N, detectores
automaticos proporcional y de centelleo. Contando con el software de tratamiento de

datos Spectra Plus (Versidn 3). Los analisis se han realizado en los SAIUEx.
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Fig. 3.5. Espectometro de fluorescencia de rayos X.

3.3.2.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La MEB esta destinada principalmente a la observacion superficial de materiales
dando informaciones sobre la textura, tamafio y forma del material analizado.

La aplicacién de esta técnica tiene un gran interés en el estudio de la superficie de
sélidos, ya que aporta una informacién complementaria sobre la porosidad y sobre todo
sobre los poros que estan directamente abiertos al exterior.

El analisis de las muestras se efectud con un microscopio de presion variable Quanta

3D FEG // FEl Company como el que se muestra en la Fig. 3.4.

Fig. 3.6. Microscopio Quanta 3D FEG.
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Para determinar la morfologia de las particulas de los polvos se examinaron
micrografias de diferentes regiones de la muestra. El citado microscopio también se

encuentra disponible en los SAIUEXx.

3.324. Adsorcion fisica de gases

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

Las isotermas de adsorcion de N> a -196 °C fueron medidas en un aparato
semiautomatico Autosorb-1 (Quantachrome). Primero se seca la muestra en estufa a
120 °C durante 12 h y después se enfria la misma en un desecador con CaCl; hasta
temperatura ambiente. A continuacion, empleando una balanza Mettler AE 100, se
pesan aproximadamente 0,15 g de muestra (la cantidad utilizada depende de la mayor
o menor capacidad de adsorcion) y se introducen en el portamuestras (un bulbo de
vidrio de pequefio tamafio con una varilla hueca soldada). Seguidamente, el
portamuestras es introducido en el horno, que es instalado entonces en la estacién de
desgasificacion del aparato de adsorcion. El desgasificado se realiza siempre a la
temperatura relativamente baja de 120°C durante 12 h (la temperatura de desgasificado
se eligié teniendo en cuenta la presencia de materia volatil en la GNFU), a una presion
inferior a 1073 Torr. Por Gltimo, una vez que se ha completado el desgasificado y enfriado
la muestra, se traslada el portamuestras hasta la estacion de adsorcion, comenzando
entonces la experiencia propiamente de adsorcion.

El analisis de la adsorcién de N; consiste en medir el volumen de gas adsorbido por
la muestra en funcién de la presion relativa de equilibrio, p/p° (siendo p la presion de
equilibrio y p° la presién de saturacion del gas a la temperatura de adsorcion). Para cada
presién aplicada, que ha sido programada previamente, el equipo de forma automatica
introduce una dosis de gas adsorbato; si después del contacto de éste con el adsorbente
desciende la presidn en la célula de adsorcidn por debajo del valor programado (mas
exactamente, del limite de tolerancia del equipo), el equipo inyecta una nueva dosis,
continuando ast 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 mas altas.
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3325  Porosimetria de mercurio

La porosimetria de mercurio proporciona informacion sobre la porosidad vy
distribucién de porosidad de un sélido en las zonas de macro- y mesoporos.

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 poro al disponer de varios rangos opcionales de presion.
Aplicando presiones comprendidas entre 14,7 y 6x10* psi (0,10-414 Mpa), se analizan
las zonas de porosidad del sélido en el intervalo de didmetros de por comprendido
entre 730000 y 18 A, que corresponde por tanto a los macro y mesoporos.

En el penetrometro, que es en realidad un portamuestras de vidrio con un bulbo
abierto por ambos extremos (uno mas ancho, que es por donde se adiciona la muestra,
y otro mas estrecho, que es por donde se hace vacio), se introducen 0,5 g de la muestra
de carbdn, que ha sido previamente secada en estufa a 120 °C durante 12 h. A
continuacién, se aplica cuidadosamente grasa en la parte esmerilada del penetrometro,
se acoplan las piezas necesarias para aislar el sistema y poder hacer vacié en el mismo,
y se pesa. Entonces, se instala el portamuestras en el aparato de llenado de 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 ultima pieza en el penetrometro, el cual se introduce ya en la
autoclave de porosimetro para comenzar la aplicacion de presidn, registrandose de
forma automatica el volumen de mercurio introducido en los poros en funcién de la

presion aplicada.

3.326. Medida de la densidad de mercurio

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

Las medidas de la densidad de mercurio se efectuaron al mismo tiempo que se
realizo la experiencia de porosimetria de mercurio. Para ello, de las muestras de carbon
en la forma indicada antes, se efectluan varias pesadas al objeto de poder obtener
primero la masa de la muestra y después, una vez que se ha llenado el penetrometro

de vidrio hasta la sefal de enrase, la masa de mercurio. A partir de este ultimo dato y
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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, ast como

su densidad, simplemente como cociente entre la masa y el volumen.

3.3.2.7. Espectroscopia FT-IR

El material de partida, los productos carbonizados y los carbones activados se han
analizado por espectroscopia infrarroja, utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer
1720. Los espectros FT-IR se registran en el rango de nimeros de ondas comprendido
entre 400 y 4000 cm™' con una resolucién de 2 cm™, efectuando 8 barridos para cada
registro.

Las pastillas se preparan utilizando KBr como agente dispersante y aglomerante. Sin
embargo, antes se calienta tanto la muestra como el KBr en estufa (Selecta) a 120 °C
durante 24 h, con el fin de eliminar la mayor cantidad posible de agua. La operacién de
secado es importante sobre todo en el caso del KBr, que es una sustancia muy
higroscodpica. Ademas, se ha de tener presente que los carbones activados analizados
son unos buenos adsorbentes, de aqui su capacidad inherente para adsorber gases,
vapores y solutos en disolucion. Después, se deja enfriar en un desecador de CaCly,
evitando ast la absorcion/adsorcion de humedad.

Debido a la opacidad y bajo grado de cristalinidad de los materiales carbonosos, se
encuentra limitada la transmision/absorcion de la radiaciéon electromagnética. Por este
motivo, siempre que se pretenda registrar un espectro de calidad para un material
carbonoso es esencial hacer una correcta eleccion de la proporcion entre el carbon y el
KBr. En consonancia con este hecho, se procede a la pesada de las cantidades de
muestra y KBr en la proporcion de KBr a muestra de 475:1, hasta conseguir una masa
total de 238 mg. Debido a que se tienen que pesar con la maxima exactitud unas
cantidades muy pequefias de carbon, se emplea una balanza de precisién, Radwag
AS220/C/1. Ambos productos se mezclan intimamente en un mortero de agata y se
molturan durante unos 10 min para su homogeneizacién. A continuacion, para la
obtencién de la pastilla, se traspasa la mezcla a un dispositivo apropiado de cilindros
metalicos para su compresion, la cual se efectlia en una prensa hidraulica manual Perkin
Elmer, aplicando una carga de 10 Tm/cm? durante un tiempo comprendido entre 7y 10
min. Transcurrido este tiempo, haciendo uso de una espatula metalica, se recupera la
pastilla, la cual posee un grosor uniforme y es de color negruzco, y se registra su
espectro infrarrojo. Previamente, se registra el espectro de una pastilla de la misma masa

y grosor, pero preparada empleando solamente KBr, el cual es utilizado de forma
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automatica por el equipo de infrarrojos como espectro de fondo al registrar el espectro
de la muestra objeto de estudio (esto es, de CC, los productos carbonizados y los
carbones activados). Los resultados se procesan mediante ordenadores conectados al
espectrometro, donde se encuentra el software necesario.

De acuerdo con lo antes expuesto es obvio que la espectroscopia FT-IR aporta una
informacion cualitativa, que puede ser muy valiosa, sobre los grupos funcionales y
estructuras superficiales de los carbones que, debido a su vibracion, absorben energia
(radiaciéon) en la zona del infrarrojo. A veces también es posible obtener informacion
cuantitativa, para lo que es totalmente necesario emplear la misma masa de carbén para
los distintos productos objeto de comparacién a la hora de preparar de la partilla
mediante mezcla con el KBr. Sin embargo, esto ultimo no es factible en ocasiones ya

que la sensibilidad del método depende de la cantidad utilizada de carbén.

3328 Medida del pH del punto de carga cero (pHpc)

En la medida del pHpc se ha seguido el método propuesto en la bibliografia [186].
Se prepararon cinco disoluciones acuosas de NaCl de concentracién 0,01 M. A cada una
de ellas se le adiciond la cantidad necesaria de una disolucién de HCl o NaOH, ambas
de concentracion 0,1 M, hasta alcanzar aproximadamente los siguientes valores de pH:
2, 4,6, 8y 10. La determinacién del pH exacto de cada una de estas disoluciones se
realizé6 mediante un pH-metro Mettler Toledo modelo SevenEasy equipado con un
electrodo Mettler Toledo, modelo InLab Pro, previamente calibrado a dos pH diferentes.
A continuacion, se pesaron en torno a 0,10 g de la muestra en cuestién y se colocaron
en un tubo de ensayo con tapon de rosca. Esta operacion se repitid por quintuplicado,
de modo que se dispuso de cinco tubos con 0,10 g de muestra, uno para cada valor de
pH. Seguidamente, a cada uno de estos tubos se adiciond 50 mL de una de las
disoluciones anteriormente preparadas y se taparon herméticamente a fin de evitar
posibles pérdidas de liquido por evaporacion. Acto seguido se colocaron en una gradilla
metalica y ésta se introdujo en un bafio termostatico Selecta, modelo Unitronic Orbital
C, programado a una velocidad de agitacién de 50 rpm y a una temperatura del bafio
del agua constante de 25°C. Los tubos se mantuvieron en el bafio durante un periodo
de 48 h, finalizado el cual se midi6 el pH de la disolucién sobrenadante contenida en
cada uno de los tubos (pH final), previa filtracion de la muestra sélida. Por ultimo, se
representa este pH frente al pH de la disolucion inicial. El punto de corte entre la curva
resultante y la linea recta y = x (o, lo que es igual pH final = pH inicial) es el valor de pH

que suele tomarse como el pH del punto de carga cero.
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3.4. ADSORCION EN DISOLUCION

Como se ha comentado en los objetivos de este trabajo, en la presente memoria no
s6lo se ha investigado la preparacién de carbones activados a partir de CC, sino también
el empleo de dichos carbones en algunas aplicaciones importantes como es la
adsorcién de solutos en disolucion. En los estudios realizados a tal efecto se han seguido
los métodos experimentales y se han utilizado las técnicas que se detallan a
continuacion.

Las experiencias de adsorcion en disolucion acuosa se llevaron a cabo empleando
colorantes que tienen una gran importancia en la actualidad por su gran impacto
medioambiental. El 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 concentracién perfectamente
conocida a una temperatura dada durante un cierto tiempo. Una vez transcurrido este
tiempo, se separan las fases solidas y liquidas por filtracion 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 utilizé un bafio termostatico (Unitronic Orbital C). Debido a la
retencién del soluto por el adsorbente, se suele producir (salvo que no haya adsorcion)
una variacién en la concentracion de la disolucion, que permite cuantificar la cantidad
adsorbida como la diferencia entre la concentracidon inicial y la concentracion de
equilibrio (ecuacion 1.26, capitulo 1). En nuestro caso, con las muestras de carbones
activados, se ha procedido estudiando primero la cinética del proceso y, una vez

conocido el tiempo de equilibrio, midiendo después las isotermas de adsorcion.

3.4.1. Estudio de la cinética

En el estudio de la cinética del proceso de adsorcion de los colorantes en disolucién
acuosa por los carbones activados se ha procedido como se indica a continuacion.
Primero, se pesa una cantidad de = 0,1 g de muestra de adsorbente para todas las
muestras, (en las muestras activadas quimicamente con KOH se pesan 0,015 g) la cual
se introduce en una serie de tubos de ensayo de 25 mL de capacidad (provistos con
tapon de rosca para evitar cambios en la concentracion de las disolucion por
evaporacion parcial del disolvente) y se adicionan a los mismos 20 mL de disolucién de
colorantes de concentracion correspondiente ( 1,41 103 mol/L para AM, 1,37 10 mol/L
para NM y 1 10 mol/L para AG. A continuacién, se colocan los tubos en un bafio

termostatico, Unitronic Orbital C, con el agua a 25 °C y velocidad de agitacién de 50
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oscilaciones/min. Cada tubo se deja en el bafo durante un tiempo diferente,
comprendido entre 5 min y 528 horas. Al principio, la diferencia entre tiempos sucesivos
es pequeia, aumentando ésta a medida que la concentracion de la disolucion tiende a
ser constante, lo que indica la consecucién del equilibrio de adsorcidon/desorcion entre
el soluto presente en la disolucion y el adsorbente soélido, para que los diferentes tramos
de dicha curva puedan definirse lo mejor posible. Después de cada uno de dichos
tiempos, se interrumpe el contacto entre las fases y se filtra el contenido de cada uno
de los tubos y al liquido resultante se le puede realizar las medidas de la absorbancia
en el espectrofotémetro UV-Vis, UV-3101PC (Shimadzu) y para ello se emplean cubetas
estandar de vidrio de camino éptico 1cm.

Los datos de C = f(t) permiten conocer el tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio
de adsorcion/desorcion que es necesario para la posterior determinacién de la isoterma

de adsorcion.

3.4.2. Medida de las isotermas de adsorcion

Del mismo modo que en las experiencias de cinética, en la determinacion de las
isotermas de adsorcion se utilizaron los mismos tubos de ensayo, en los que se
introducen cantidades crecientes de cada una de las muestras de adsorbente (entre
0,002 y 0,3 g) en todas las muestras (en las muestras activadas quimicamente con KOH
se pesan 0,008 gy 0,015 g) y se adicionan ademas 20 mL de la disolucion de colorante
de concentracion correspondiente (1,41-103 mol L™ para AM, 1,37 -103mol L para NM
y 1:102% mol L' para AG). Entonces se colocan los tubos de rosca en el bafio
termostatico, que contiene el agua a 25 °C y se encuentra funcionando en régimen de
agitacion continua de 50 oscilaciones/min. Los tubos se mantienen en el bafo el tiempo
requerido, mas que suficiente, hasta que se alcanza el equilibrio de adsorcion-
desorcion, el cual fue diferente para cada sistema de adsorcion. Transcurrido ese
tiempo, se filtra el contenido de cada uno de los tubos y el liquido sobrenadante se le
efectla la medida de la absorbancia en el espectrofotometro. De esta forma y una vez
realizados los calculos pertinentes, resulta la isoterma de adsorcion, la cual suele
presentarse representada graficamente como la cantidad retenida de adsorbato por

gramo de adsorbente frente a la concentracion de equilibrio de la disolucion.
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3.4.3. Adsorcion de los colorantes

34.3.1. Método analitico

El analisis de AM, NM, y AG en disolucion acuosa se efectud por un método analitico
espectrofotométrico el cual, una vez establecido como es habitual y se detalla a
continuacién, consiste simplemente 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. Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotémetro UV-3101PC
(Shimadzu), empleando cubetas estandar de vidrio con un camino éptico de 1 cm. Se
registro la presencia de un maximo de absorcion a Anax = 664 AM, 464 nm para NM, 477
nm para AG, respectivamente. Posteriormente, a estos mismos valores de Amax Sse
comprueba el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer para cada uno de los colorantes
utilizados. Para ello se preparan disoluciones de colorante de concentracion
perfectamente conocida, midiéndose la absorbancia de estas disoluciones a Amax (Tabla
3.4). La posterior representacion grafica de A=f(C) permite obtener en cada caso la

correspondiente recta de calibrado.

Tabla 3.4. Determinacion espectrofotométrica de AM (Amax = 664nm); NM (Amax = 464
nm); AG (Amax = 477 nm)

AM NM AG
C A C A C A
(mol L1 10%) (mol L1 10%) (mol L1 10%)

0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00
0,31 0,20 0,54 0,14 1,10 0,21
0,93 0,62 1,37 0,35 2,21 0,45
1,56 0,80 1,64 0,41 3,31 0,70
2,18 1,23 3,02 0,69 4,42 0,88
2,81 1,64 412 1,03 6,63 1,34
3,12 1,88 4,67 1,17 11,05 2,25
3,75 2,18 4,94 1,20 16,57 3,25
4,37 2,48 5,49 1,38
5,00 2,83 6,04 1,50

9,07 2,30
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Figura 3.6. Determinacion analitica de AM. Recta de calibrado.
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Fig. 3.7. Determinacién analitica de NM. Recta de calibrado.
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Fig. 3.8. Determinacién analitica de AG. Recta de calibrado.
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3.5. GASES Y REACTIVOS

En el desarrollo de esta primera parte del trabajo experimental se han utilizado los

gases y reactivos que se relacionan a continuacion:

Y/
0'0

Nz, (gas, calidad N-48), suministrado en botellas a alta presion por la empresa
Air Liquide (Mérida).

Aire sintético Alphagaz, suministrado en botellas a alta presion por la
empresa Air Liquide (Mérida).

COz, suministrado en botellas a alta presion por la empresa Air Liquide
(Mérida).

Acido orto-fosférico, Panreac, PRS, 85%.

Cloruro de zinc (lentejas), Panreac PRS, 85%.

Hidroxido potasico (lentejas), Panreac, PRS, 85%.

Bromuro de potasio, KBr, Merck, para espectroscopia.

Azul de metileno, Ci6H18CLIN3S, Sigma Aldrich.

Naranja de Metilo, C14H14N3NaOsS, (Sigma Aldrich).

Anaranjado G, Ci6H10N2Na»0O-S; (Sigma Aldrich).

H,O desionizada.
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CAPITULO 4.- RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo de la memoria estéa dedicado a la recopilacion y discusion de los
resultados obtenidos en el desarrollo de la parte experimental del trabajo. Por motivos,
fundamentalmente de brevedad, tan solo se incluiran las tablas y figuras consideradas
mas significativas en relacion con los objetivos propuestos en el trabajo. Para facilitar el
estudio, el capitulo se ha estructurado en las tres partes siguientes, segun la

dependencia progresiva existente entre si:

R/

% En la primera parte se tratan los resultados obtenidos en el estudio de

caracterizacion de material de partida (CC).

X3

%

La segunda parte se centra sobre todo en la preparacion de los productos
carbonizados y los carbones activados por los métodos de activacion fisica
(pirdlisis/carbonizacion y gasificacidn/activacion) y activacion quimica
(pirdlisis/carbonizacién/activacion) y en la posterior caracterizacién de los
productos ast obtenidos.

% La tercera parte se dedica a los resultados obtenidos en el estudio de la
cinética y el equilibrio del proceso de adsorcion de los colorantes AM, NM y
AG en disolucién acuosa por las muestras preparadas de materiales

carbonosos.

4.1. ESTUDIO DE LA CASCARA DE COCO

4.1.1. Analisis elemental e inmediato

De acuerdo con los datos del analisis elemental (Tabla 4.1), CC es un material que
posee altos contenidos de carbono e hidrogeno y bajos contenidos de azufre y
nitrogeno. Por tanto, es evidente que es un material apropiado y susceptible por tanto
de ser utilizado como precursor para la preparacion de carbon activado, sobre todo por

los contenidos de carbono y azufre.

Tabla 4.1. Datos de los analisis elemental e inmediato (% en peso). Muestra: CC.
C H N S (o) Cenizas

46,80 6,52 0,06 0,03 46,59 045

Es de destacar el contenido tan bajo de cenizas de CC (0,45%) ya que, como es bien
sabido, es conveniente que dicho contenido sea pequefio en el carbdn resultante para
evitar asi los posibles efectos no deseados que pueda tener la materia inorganica
presente en el carbén sobre determinados procesos de catalisis y adsorcion y con ello

sobre las posibles aplicaciones del material. En cualquier caso, se ha de tener presente
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que como consecuencia de los procesos de pirdlisis (o carbonizacion) y activacidén
siempre se produce una disminucién, que puede ser incluso muy importante, de la masa
de muestra y el progresivo aumento por tanto de la concentracion de la materia
inorganica en los productos intermedios (carbonizados) y sobre todo en los productos

finales (carbon activado).

4.1.2. Analisis de las cenizas

Por las razones aducidas en el parrafo anterior, una vez seleccionado y analizado el
material de partida se procedié a la realizacién del analisis de las cenizas resultantes de
la incineracién de CC. Para ello se han utilizado las técnicas instrumentales de
espectroscopia de FRX y de DRX, las cuales se encuentran disponibles a los

investigadores en el SAIUEX.

4.1.3. Espectrometria de fluorescencia de rayos X

De acuerdo con la bibliografia consultada al respecto [181], los principales elementos
guimicos que se encuentran presentes generalmente en las cenizas de distintas maderas
son: Ca, 7-33%; K, 3-4%; Mg, 1-2%; Mn, 0,3-1,3%; P, 0,3-1,4%, y Na, 0,2-0,5%. Los
resultados del analisis de las cenizas de CC por espectroscopia FRX (Tabla 4.2) indican
que los principales componentes de estas cenizas son: KO, Na;O, SiO,, Ca0, etc. Esta
composicidn quimica de las cenizas estudiadas es coherente con la abundancia relativa
de los elementos quimicos en la corteza terrestre que, como almacén que a través de la
disolucién del suelo y por 6smosis, es de donde se nutren las plantas. En cualquier caso,
puede sorprender que entre dichos 6xidos no se encuentre un 6xido de hierro como
Fe,Os. No obstante, un menor contenido de ALOs que de K>O, Na,O y SiO; en las cenizas
podria justificarse por la dispersidn del aluminio en la corteza terrestre. De hecho, en un
estudio previo se ha encontrado que los 6xidos que se encuentran presentes en las
cenizas de CC son: ALOs 1,3%; SiOz, 16,1%,; y Fe 03, 46,8% [182]. Por tanto, cabe suponer
que las discrepancias existentes en los resultados segun la fuente estén relacionadas
con la dependencia de los constituyentes quimicos inorganicos de CC de la composicién

mineralogica del terreno dedicado al cultivo de la palma de coco objeto de estudio.
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Tabla 4.2. Analisis por FRX. Muestra: Cenizas de CC.

Formula y4 Concentracion
K20 19 41,36 %
NaO 11 14,00 %
SO, 14 6,18 %
P20Os 15 4,67 %
SOs 16 3,58 %
CaO 20 3.13%
MgO 12 2,92 %
cl 17 1,38 %
AlO3 13 0,60 %
Zn0O 30 0,48 %
Fe203 26 0,45 %
CuO 29 0,29 %
Rb2O 37 0,10 %
MnO 25 527 ppm
SrO 38 503 ppm
NiO 28 140 ppm
Br 35 122 ppm

4.1.4. Difraccion de rayos X

El difractograma de DRX que se ha registrado para las cenizas de CC (Fig. 4.1) exhibe
la presencia de una variedad de picos de difraccion con una anchura e intensidad
diferentes, lo cual da idea de la complejidad quimica de las cenizas analizadas, en lo
que a su composicidn quimica se refiere, ast como del grado de cristalinidad de sus
principales componentes. A modo de tentativa, los picos de poca intensidad localizados
entre aproximadamente 26 = 25-32° y 41-45° son asignables a difracciones causadas
por los 6xidos KO y Na,O, mientras que el pico incluso menos intenso a 26 = 21° puede
atribuirse a SiO,. Los dos picos mas intensos situados entre 26 = 32-34°, y que de
acuerdo con la bibliografia se encuentran centrados a 26 = 21,1 y 32,7° [183], son
compatibles con la presencia en las cenizas de Cax(AlFe1).0s (ferrita) y Caz(AlOs)

(aluminato, ortorrémbico).
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Fig. 4.1. Difractograma de rayos X. Muestra: Cenizas de CC.

4.1.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La micrografia de CC obtenida por MEB (Fig. 4.2) muestra la estructura celular de CC.
Como puede observarse, se trata de un material con una estructura muy compacta,
formada por unidades cilindricas cuyas paredes son laminas de capas delgadas. Los
bloques cilindricos estan muy bien empacados y orientados en determinadas
direcciones, siendo escaso el desarrollo de porosidad. Otros autores consideran sin
embargo que CC presenta una estructura porosa formada por tubos cilindricos [182] y

que la superficie es porosa y de naturaleza irregular [184].

Fig. 4.2. Micrografia de MEB. Muestra: CC.
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4.1.6. Espectroscopia FT-IR

El espectro FT-IR obtenido para CC se encuentra representado en la Fig. 4.3. Teniendo
en cuenta que los principales biopolimeros de CC son hemicelulosas, celulosa y lignina
y también la estructura quimica y los grupos funcionales presentes en los mismos, la
asignacion de las bandas de absorcion de mayor intensidad registradas en el espectro
se ha realizado segun la bibliografia [185-186] como se muestra en la Tabla 4.3. Es de
hacer notar que la mayor parte de los rasgos espectrales estan relacionados con

vibraciones de enlaces pertenecientes a la lignina [186].

Transmitancia
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NGmero de ondas/cm™
Fig. 4.3. Espectro FT-IR. Muestra: CC.

Tabla 4.3. Espectro FT-IR. Asignacion de las bandas. Muestra: CC.

Posicién/cm™ Vibracion Grupo
3429 v(0O-H) -OH
2924, 2873 v(C-H) -CHjs, -CH;-
1729 v(C=0) cetona, aldehido, acido, éster
1633 v(C=C) alifatico, aromatico
1499, 1447 v(C=C) aromatico
1447, 1381 S(C-H) "CHs, -Chy-
d(0O-H), v(C=0) carbonilo
1247 v(=C-0-C) Eter
1062 v(C-0) éster, éter, alcohol
900-700 v(C-H) aromatico
700-400 v(C-Q)

Abreviaturas: v, vibracién de tension; 8, vibracién deformacion (en el plano); y, vibracién de deformacién
(fuera del plano).
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4.1.7. Analisis termogravimétrico

La Fig. 4.4 muestra las curvas TG y DTG obtenidas en el analisis termogravimétrico
de CC. Como se pone de manifiesto a la vista de la curva TG (Fig. 44 a), y mas
concretamente los cambios de pendiente, cuando se calienta este material
lignocelulésico en el intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 900 °C tienen
lugar varios efectos de pérdida de masa, siendo ésta mucho mas importante entre =
200 y 375 °C. Por debajo y por encima de los citados limites de temperatura, como
puede observarse, los cambios de masa, aunque significativos, son mucho menos

importantes.
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Fig. 4.4. Analisis termogravimétrico. Curvas TG (a) y DTG (b). Muestra: CC.

En la curva DTG (Fig. 4.4 b) se distingue perfectamente la presencia de tres maximos
(@ saber, dos mucho mas pronunciados que el otro) de pérdida de masa centrados
alrededor de 100, 300 y 350 °C. Desde el punto de vista quimico, como es bien sabido,
los materiales lignoceluldsicos, como se ha comentado ya antes en este trabajo, estan
compuestos principalmente por tres biopolimeros: hemicelulosas, celulosa y lignina, los
cuales estan presentes en unas proporciones que depende del tipo de material [187].
Por otra parte, los tres biopolimeros también difieren en su estabilidad térmica, que
varia segun la secuencia: hemicelulosas < celulosa < lignina. De hecho, la pirdlisis tiene
lugar entre: 200 y 327 °C, hemicelulosas; 327 y 450 °C, celulosa; 200 y 550 °C, lignina,
siendo en este ultimo caso el intervalo de temperaturas mayor y la pérdida de peso
menor que para los otros dos componentes lignocelulésicos [188]. Por tanto, los tres
biopolimeros contribuyen de forma independiente y diferente a la pérdida de masa
segun la temperatura de tratamiento térmico. Por otra parte, se ha de sefalar que la

pérdida de masa producida a temperaturas inferiores a unos 150 °C es imputable a la
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pérdida de agua higroscopica y estructural de la cascara, mientras que en el intervalo
de temperaturas entre 400 y 900 °C tienen lugar procesos de aromatizacion y de fusién

de anillos aromaticos, que causan una ligera liberacién de hidrégeno [120].

4.2. CARBON ACTIVADO. PREPARACION Y CARACTERIZACION

Como se ha comentado en el capitulo 2, la preparaciéon de carbén activado se ha
llevado a cabo por el método de activacién fisica en dos etapas sucesivas de
carbonizacion y activacién y por el método de activacion quimica en una sola etapa de
carbonizacion/activacion. Por tanto, en el estudio de la preparacion y la caracterizacién
de las muestras se distinguira entre los productos carbonizados y los productos

activados por cada uno de los citados métodos por separado.

4.2.1. Productos carbonizados

4.2.1.1. Rendimiento del proceso

A la vista de los valores de rendimiento del proceso de carbonizacién de CC en
atmosfera de N a las temperaturas de 600 ° y 900 °C durante 2 h (Tabla 4.4) se deduce
que la temperatura de carbonizacién influye de forma significativa sobre la pérdida de
masa que tiene lugar durante el proceso de preparacion de las muestras. Estos
resultados estan perfectamente de acuerdo con el mecanismo que suele postularse para
la pirdlisis de materiales lignoceluldsicos [189]. Segun este mecanismo, cuando dichos
materiales son sometidos a tratamiento térmico en atmosfera inerte, a temperaturas
por debajo de 600 °C se produce en gran parte la degradacion térmica del material con
una gran eliminacién de materias volatiles y pérdida de masa; lo que va acompafiada
de una aromatizacién progresiva en el residuo sélido remanente. A temperaturas
superiores aumenta el caracter aromatico del material, siendo la pérdida de masa

mucho menor y bastante parecida a las distintas temperaturas.

Tabla 4.4. Carbonizacién de CC.
Valores del rendimiento (% en peso).

Muestras R
C-600 33,0
C-900 23,2
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4212 Analisis elemental e inmediato

Los datos de analisis elemental determinado para C-600 y C-900 se encuentran en la
Tabla 4.5. Comparando dichos datos con los que se han obtenido para CC (Tabla 4.1) se
deduce que como consecuencia del pirdlisis de este material disminuyen los contenidos
de hidrégeno y oxigeno a la vez que aumentan los contenidos de carbono y nitrégeno.
El contenido de cenizas (Tabla 4.5.) es algo mas elevado para C-600 y C-900 que para
CC (0,45%, Tabla 4.1), lo cual no es de extrafiar si se tiene en cuenta que durante la
carbonizacion tiene lugar en gran parte la desvolatilizacién de CC. Que el contenido de
cenizas sea algo mas elevado para C-600 que para C-900 indica que como consecuencia
del pirdlisis de CC a la temperatura de tratamiento térmico mas alta (900 °C) se produce
la pérdida de una cierta cantidad de materia inorganica, que ha de ser por tanto

térmicamente inestable.

Tabla 4.5. Datos de los analisis elemental e inmediato (% en peso).
Muestras: C-600 y C-900.

Muestra C H N (o) Cenizas
C-600 86,2 2,83 0,42 0,55 1,28
C-900 86,7 1,52 0,56 11,22 1,03

4.2.1.3. Microscopia electronica

Las micrografias de MEB obtenidas para C-600 y C-900 (Fig. 4.5) prueban la presencia
en C-600 y C-900 de una superficie con un elevado grado de rugosidad, debida
simplemente a hendiduras no muy profundas, y la ausencia casi total de cavidades y
entradas a porosidad ancha. Segun Achaw [190], el pirdlisis de CC origina una gran
transformacién en la estructura molecular del material como consecuencia de la fusién
de las capas celulares y de la unién de unas paredes con otras. En las micrografias de
C-600 y C-900 es también facilmente visible la materia inorganica presente en la
superficle de las muestras. Asimismo, parece que el contenido de materia

desorganizada, o tal vez espuria, es menor en C-900 que en C-600.
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a) b)

Fig. 4.5. Micrografias de MEB. Muestras: (a), C-600 y (b), C-900.

4.2 14. Caracterizacion textural
4.2.14.1. Adsorcion fisica de N-a -196 °C

Las isotermas de adsorcidn determinadas para C-600 y C-900 (Fig. 4.6.) muestran que
la capacidad de adsorcion de N; (g) es baja en el caso de las dos carbonizados de CC,
pero especialmente cuando se trata de C-600. Ello denota un escaso desarrollo de
micro- y mesoporosidad en ambos productos. De hecho, los carbonizados preparados
a partir de materiales lignoceluldsicos suelen caracterizarse por poseer una porosidad
incipiente que es muy poco accesible incluso a una molécula del adsorbato tan pequefia
como la molécula de N2 a -196 °C. Ademas, con bastante frecuencia, dicha porosidad
se encuentra bloqueada al no haberse completado la pirdlisis del material, lo que
dificulta aln mas el acceso de la molécula de adsorbato a porosidad del adsorbente a
una temperatura tan baja de adsorcién como -196 °C. Normalmente, la isoterma de
adsorcién de N, obtenida para productos carbonizados pertenece al tipo 1 de la
clasificacién de BDDT, que es tipica de solidos principalmente microporosos. Tan solo

la isoterma de C-900 exhibe la presencia de un codo no muy bien definido que indica
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que una fraccién de la microporosidad presente en la muestra es facilmente accesible
al N2 a -196 °C, ya que el llenado de los poros por el adsorbato se ha producido ya a
valores bajos de p/p°. Por otra parte, el aumento progresivo de la cantidad adsorbida
con p/p° en el caso tanto de C-600 como de C-900 puede ser indicativo bien de la
presencia en las muestras de mesoporos de tamafio diferente o bien de que, por efectos
texturales, el tiempo de equilibrio no fue suficiente y que la adsorcion en los microporos
solo fue posible a presiones de equilibrio mas elevadas que las correspondientes en
realidad a la adsorcion en dichos poros (a saber, se deberia hablar entonces de un
tiempo de adsorcién de pseudo-equilibrio mejor que de un tiempo de adsorcién de
equilibrio). En cualquier caso, los datos texturales que se han calculado a partir las
isotermas de adsorcién de N;a -196 °C (Tabla 4.6) ponen de manifiesto que, como suele
ser habitual, los productos carbonizados de CC son unos sélidos muy poco porosos que
poseen ademas por tanto un bajo desarrollo del area superficial. En el mejor de los dos

casos Wo= 0,07 cm?® gy Sger = 129 m?/g.

70

v C-600
60 C-900

10

vvvvvv

I v

O.J_'_'VVVVYvalv. ! .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

Fig. 4.6. Isotermas de adsorcion de N; a -196 °C. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.6. Isotermas de adsorcién de N2 a -196 °C. Datos texturales.

Muestras: C600 y C-900.

Muestra Sger/m?-g’' Wo/cm3-g' Vni/cmi-g'  Vp/cmi-g?!
C-600 7 0,01 0,00 0,00
C-900 129 0,07 0,06 0,04
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42142 Porosimetria de mercurio

A la vista de las curvas de intrusién de mercurio obtenidas para C-600 y C-900 (Fig.
4.7) es evidente que C-600 es un sélido meso- y sobre todo macroporoso (ténganse
también en cuenta los resultados de adsorcién de Nz a -196 °C y en particular el
comentario que se ha hecho sobre el tiempo de equilibrio para la adsorcién), mientras
que en C-900 es muy exiguo el desarrollo de la meso- y macroporosidad; Vime-p ¥ Vma-p
= 0,00 cm?3/g (Tabla 4.7). Estos resultados sugieren que cuando se calienta CC a 900 °C
tiene lugar un proceso de sinterizacién de particulas del carbon o simplemente de
encogimiento de poros que origina pérdida de porosidad. La temperatura de 900 °C no
parece que sea suficientemente elevada como para que tenga lugar la grafitizacion del
carbdn. En relacidn con estos resultados se ha de hacer notar que, en estudios previos,
que se han llevado a cabo sobre la carbonizacion de una serie materiales
lignoceluldsicos calentando a varias temperaturas, se ha obtenido que, en general, se
produce un desarrollo muy importante de la porosidad en las regiones de los
mesoporos y sobre todo de los macroporos. Asi, por ejemplo, Vime-p €s 0,43 cm3/g Y Viep

es 0,96 cm?3/g para un carbonizado preparado de madera de olivo a 900 °C [191].
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Fig. 4.7. Curvas de intrusion de mercurio. Muestras: C-600 y C-900.
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Tabla 4.7. Porosimetria de mercurio. Volimenes de meso- y macroporos.
Muestras: C-600 y C-900.
Muestra  Vmep/cm?-g'  Vpap/cmi-g?’
C-600 0,05 0,06

C-900 0,00 0,00

42143 Densidad de mercurio. Porosidad total

En el caso de materiales carbonosos con una constitucion quimica parecida (esto es
muy importante para evitar la influencia de una desigual masa atémica de los
constituyentes quimicos sobre la densidad), prg debera ser mas baja para el producto
con el mayor desarrollo de la porosidad, debido a que el mercurio no moja al sélido ni
penetra en los poros de éste y por tanto la presencia de un mayor espacio libre de
materia y vacio hace que pese menos la muestra y que posea menor densidad. En
nuestro caso, sin embargo, aunque las diferencias son poco considerables, pxg €s mas
alta para C-600 que para C-900, a pesar de que C-600 es la muestra con un valor algo
mas alto de V'7 (Tabla 4.8). Como una posible explicacion de estos resultados, podria
suceder que la densidad de material resultante del pirdlisis de CC que queda atrapado
en porosidad incipiente del producto carbonizado fuera mayor que la densidad del

propio material carbonoso.

Tabla 4.8. Valores de phg y V1. Muestras: C-600 y C-900.

Muestra pHg/cmig’’! V'ir/cmig’
C-600 1,31 0,12
C-900 1,07 0,07

4215 Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR de C-600 y C-900 (Fig. 4.8) muestran la presencia de una serie de
bandas de absorcion localizadas entre 4000 y 450 cm™ que pueden asignarse a las
vibraciones de enlace que se indican en la Tabla 4.9. Puede observarse que las
principales diferencias existentes entre ambos espectros atafien sobre todo a la
intensidad de las bandas, que es mayor en el espectro de C-600 que en el espectro de
C-900; mientras que el numero de bandas es practicamente el mismo en los dos
espectros. La intensidad de las bandas de absorcion indica que los grupos funcionales
mas abundantes en los productos carbonizados son los grupos hidroxilo fenélicos y de

acido carboxilico, ast como las estructuras tipo éter.
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Transmitancia
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Fig. 4.8. Espectros FT-IR. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.9. Espectros FT-IR. Asignacion de las bandas. Muestras: C-600 y C-900.

Posiciéon/ cm™ Vibracién Grupo
3500 v(0-H) -OH
2932, 2847 v(C-H) -CHs, -CH,-
1729 v(C=0) Acido carboxilico
1607,1486 v(C=0) Anillo aromatico
1499, 1447 v(C=C) Aromatico
1447, 1389 oH) e
8(0-H), v(C=0) Carbonilo
1280 v(=C-0) OH fenélicos
1123,1068 v(C-0) Estructuras tipo éter
900-700 v(C-H) Aromatico
700-400 v(C-O)

Abreviaturas: v, vibracion de tensién; 8, vibracién deformacién (en el plano);
v, vibracién de deformacion (fuera del plano).

4.2.2. Carbones activados. Método de activacion fisica

4.22.1. Rendimiento del proceso

Los valores del rendimiento correspondiente a la etapa de activacién del proceso

global de preparacion de carbon activado por el método de activacion fisica (Tabla

4.10.) reflejan que la pérdida de masa (= 100 — el rendimiento), o tanto por ciento de
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quemado, producida como consecuencia de la gasificacion parcial de atomos de
carbono de los productos carbonizados no es demasiado elevada con ninguno de los
tres agentes activantes utilizados (a saber, como mucho es de aproximadamente el 60%
en aire), aunque si que depende de que la activacién se efectie en aire, CO; 0 vapor de
agua. El orden de variacion del tanto por ciento de quemado es A-O, > A-H,O > A-CO..
Hecho que suele influir no solo sobre la textura porosa del carbon activado, sino
también sobre el proceso de adsorcién de solutos en disolucion acuosa. En general,
para un agente activante dado, con el aumento del tanto por ciento de quemado se
favorece la creacion de poros mas anchos debido a la erosién de las paredes de poroy

al ensanchamiento de poros mas estrechos.

Tabla 4.10. Preparacion de A-O,, A-CO; y A-H;0.
Valores del rendimiento (%).

Muestra R
A-O; 40,19
A-CO; 63,22
A-H,O 52,19

Dado que en la preparacion del carbdon activado se ha utilizado un producto
carbonizado diferente dependiendo del agente activante (C-600, aire; C-900, dioxido de
carbono y vapor de agua), es légico pensar que un factor importante en relacién con el
rendimiento de la etapa de activacion sera el grado de desarrollo de la porosidad en el
producto carbonizado intermedio, que ha de influir sobre la difusién interna del agente
activante y de aqui sobre el proceso de gasificacion. Otros factores con influencia sobre
el rendimiento del proceso son el tamafio y la geometria de la molécula del agente
activante. Su difusidn en poros del sustrato se encontrara dificultada con el aumento
del tamafio molecular y con una geometria angular. Asimismo, la presencia de un gas
inerte en la corriente del gas activante puede influir sobre el proceso de gasificacion del
carbonizado y en ultimo extremo sobre los efectos de la activacidén sobre la textura

porosa del carbon activado.

4222 Analisis elemental e inmediato

Los datos del analisis elemental realizado a A-O,, A-CO; y A-H,O (Tabla 4.11) indican
que, como consecuencia de la activacidon, en general se produce un aumento en el

contenido de carbono y una disminucion de los contenidos de hidrégeno y nitrégeno.
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Es de hacer notar el elevado contenido de oxigeno que presenta la muestra A-O;, tal

vez debido a la formacion de grupos funcionales oxigenados en la superficie del carbén.

Tabla 4.11. Datos de los analisis elemental e inmediato (% en peso). Muestras: A-O,

A-COz, y A-H;0.
Muestra C H N o Cenizas
A-O; 70,3 2,32 0,36 27,29 0,80
A-CO2 88,7 1,03 0,54 9,73 0,79
A-HO 87,9 1,29 0,44 10,37 1,46

Como puede observarse también en la Tabla 4.11, el contenido en cenizas de las
muestras activadas es bajo, incluso bastante inferior al que suelen presentar los
carbones activados comerciales. En relacién con la posibles aplicaciones de estos
carbones activados se ha de tener presente que, como se ha comentado antes en esta
memoria, el contenido de cenizas debe ser bajo (el limite esta en los carbones con usos
en medicina y farmacia, que poseen un contenido muy bajo de materia inorganica) y
ademas que dicho contenido depende del material de partida, pero que puede
aumentar tras la preparacidon del producto como consecuencia sobre todo de la
disminucion del contenido de carbono y de la concentracidon de materia inorganica en

el producto final activado.

4.223. Microscopla electronica

De acuerdo con los resultados obtenidos por Achaw en un estudio realizado sobre
la porosidad de carbones activados de CC por MEB, como consecuencia de la
prolongacion del tratamiento térmico a alta temperatura en el proceso de activacion se
producen cambios en la matriz de la cascara. El material se ablanda y sufre deformacion
plastica, lo que origina la erosion de paredes y el estrechamiento de la anchura de poros.
Ademas, los poros con forma cilindrica se transforman en cilindros que son en parte
planos. En nuestro caso, las micrografias de MEB obtenidas para A-O,, A-CO, y A-H,O
(Fig. 4.9) ponen de manifiesto que por efecto de la activacion del carbonizado tiene
lugar un desarrollo de la porosidad que depende del agente activante. En las
micrografias se observa con claridad la presencia de cavidades o poros de gran tamafio
sobre todo en A-O,. Asimismo, es de hacer notar que la forma de los poros depende
también del agente activante, siendo tipo rendija en A-O, tubo cilindrico en A-CO; e
irregular en A-H;O. [191].
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@)

Fig. 4.9. Micrografias de MEB. Muestras: (a) A-O; (b) A-CO;; (c) A- H,0.

4.224. Caracterizacion textural
4224.1. Adsorcion fisica de N>a -196 °C

Las isotermas de N, obtenidas para A-O, A-CO; y A-H.O se encuentran
representadas graficamente en la Fig. 4.10. Los datos texturales calculados a partir de
dichas isotermas se han incluido en la Tabla 4.12. A la vista tanto de las isotermas como
de los citados datos texturales es evidente que la activacidn fisica de los carbonizados
de CC es un método efectivo para preparar carbones activados con un elevado grado
de desarrollo del area superficial y la porosidad, especialmente en la region de
microporos, aunque en una medida diferente dependiendo del agente activante; que
también influye sobre la distribucion de la porosidad de las muestras de carbdn

activado.
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Fig. 4.10. Isotermas de adsorcion de Nz a -196 °C. Muestras: A-O, A-COy A-H.O.

La forma de las isotermas de adsorcion de N; (Fig. 4.10) medidas para estos carbones
activados es mas o menos parecida al tipo | del sistema de clasificacién de BDDT [192]
y por tanto se puede aseverar que son sélidos esencialmente microporosos, tal como
es evidente asimismo a la vista de los valores de Sger, Wo y Ve (Tabla 4.12.). La variacion
de la cantidad adsorbida con el aumento de la presién relativa de equilibrio (p/p?) indica
que la distribucion de porosidad en la zona de microporos es mas ancha segun el orden
de variacion: A-H,O > A-CO; > A-O». En la regidon de mesoporos, la distribucion de
porosidad es bastante parecida en las tres muestras de carbon activado. Por otra parte,
Seer, Wo O Vi, ¥ Vime Varian segun: A-H,0O > A-CO; >> A-O,. Sger es igual a 738 m?/g para
A-H;O, que contrasta bastante con el valor de 270 m?/g obtenido para A-O.. El ligero
aumento que se produce en la cantidad adsorbida con p/p° indica que estos carbones
no solo contienen un elevado volumen de microporos, sino también mesoporos de
tamano diferente. El volumen de mesoporos (Vme) presenta unos valores parecidos para
las tres muestras de carbén activado, variando entre 0,06 cm3/g para A-O; y 0,08 cm®/g
para A-CO,. En cualquier caso, se ha de hacer notar que estos valores del volumen de
mesoporos son relativamente bajos en comparacién con los otros carbones, tanto

artificiales como comerciales.
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Tabla 4.12. Isotermas de adsorcidon de N> a -196 °C. Datos texturales.
Muestras: A-O,, A-CO; y A-Hx0.
Muestra Sger/m?2-g"' Wo/ecmig' Vi/cmi-g!'  Vne/cmi-g'!

A-O; 270 0,12 0,13 0,06
A-CO> 618 0,33 0,32 0,08
A-H0 738 0,39 0,38 0,07

422472 Porosimetria de mercurio

Las curvas de intrusion de mercurio obtenidas para A-O,, A-CO, y A-H,O (Fig. 4.11)
ponen de manifiesto en primer lugar que la distribucion de porosidad en la zona de
macroporos es muy parecida en A-O; y A-CO,. En cuanto a la zona de mesoporos, es
digno de mencion la presencia de una fraccidon de mesoporos estrechos solamente en
el caso de A-CO,. La distribucién de porosidad es muy diferente en A-H,0O, la cual
contiene macroporos estrechos y mesoporos anchos. Por tanto, activando en atmosfera
de aire, CO; o vapor agua es posible preparar carbon activado con poros de distinto

tamanfo en las regiones de meso- y macroporos.
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Fig. 4.11. Curvas de intrusion de mercurio. Muestras: A-O,, A-CO,y A-H,0.

En cualquier caso, nétese que el desarrollo de la porosidad es bajo en ambas regiones
de porosidad, en especial cuando se utiliza vapor agua como agente activante. Vima-p,
como mucho, es igual a 0,11 cm® g en A-O.. La generacion de poros anchos como los
macroporos con Oz (N2) como agente activante se suele relacionar con una cinética
rapida del proceso de gasificacion, lo que conduce a que el efecto de la activacion sea

mas superficial que profundo, ast como a la dilucién del O, por el N, presente en la
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corriente gaseosa. En términos relativos, Vima-p ¥ Vme-p son elevados tan solo en el caso
de A-CO.. Por el contrario, estos volumenes de poros son muy proximos a cero cuando

se trata de A-H;O.

Tabla 4.13. Porosimetria de mercurio. Volumenes de meso- y macroporos.
Muestras: A-O, A-CO,y A-H2O.

Muestra  Vimep /cm3-gT Vima-p/cm3 g1
A-O; 0,00 0,11
A-CO; 0,06 0,08
A-H0 0,01 0,01

42243 Densidad de mercurio. Porosidad total

En la Tabla 4.14 se han recopilado los valores medidos de pyg y calculados de V't que
se han obtenido para A-O,, A-CO; y A-H;0. La densidad png varia segin A-O, > A-CO;
= A-H,O y V'rsegun A-CO; > A-H,O > A-O,, por lo que se puede considerar que, en
general, hay buena concordancia entre los valores de png y V'r. El hecho de que phg
presente el mismo valor para A-CO; y A-H,O no resulta facil de explicar, aunque podria
ser indicativo de una mayor presencia de poros estrechos en A-H,O que en A-CO;, los
cuales no serian accesibles al N; a la temperatura adsorcion, pero que si serian sensibles

a la medida de phg.

Tabla 4.14. Valores de prg Y V'1. Muestras: A-O;, A-CO, y A-H;0.

Muestra pug/cm?g’  V'r/em3g’

A-O; 1,37 0,25
A- CO; 1,11 0,47
A-H>O 1,11 0,41

4.225. Caracterizacion quimico-superficial
42251  Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR registrados para A-O; A-CO; y H.O (Fig. 4.12) muestran
practicamente la misma serie de bandas de absorcién, aunque con una intensidad
diferente. La presencia los mismos grupos funcionales en la superficie de las tres
muestras de carbon activado es compatible con el hecho de que la preparacion del
carbon activado siempre se ha llevado a cabo mediante un proceso de oxidacidn de los

carbonizados y como consecuencia de ello la tendencia sera siempre al aumento del
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estado de oxidacion del carbdn mediante la formacidn de estructuras oxigenadas. Ahora
bien, grupo funcional organico se formara en una medida diferente dependiendo mas
de factores cinéticos que de factores termodinamicos. Asi, el avance la oxidacion con
cada uno de los tres agentes oxidante durante el tiempo de tratamiento de activacion
sera el factor determinante de la concentracién de los grupos que se encuentre
presentes al final en la superficie de. carbon. En ultimo extremo seria posible llegar
incluso a la mineralizacidon por completo del producto carbonizado. Del grado de
conversion de los carbonizados dan idea los valores el rendimiento del proceso de
activaciéon (Tabla 4.10). Las bandas de mayor intensidad presentes en los espectros
pueden asignarse a los siguientes modos de vibracién de enlace: 3400 cm™, v(O-H);
2932 y 2847 cm™, v(C-H); 1722 cm™, v(C=0); 1613 y 1492 cm™, v(C-C) esqueletales;
1389 cm™, §(C-H); 1068 cm™’, v(C-0). A modo de ejemplo se puede comprobar que la
intensidad de la banda centrada a 1722 cm™ es mas intensa segun: A-H,O > A-CO; >
A-O,, lo que da idea de la presencia relativa de grupos con enlace C=0 en las muestras.
Asimismo, es digno de mencién que la banda con el méaximo situado a 1060 cm™' sea
igual de intensa en los espectros de A-CO; y A-H,O y mucho mas débil en el espectro
de A-O..

Transmitancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Fig. 4.12. Espectros FT-IR. Muestras: A-O,, A-CO; y A-H,0.
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42252 pH del punto de carga cero

Como puede observarse en la Tabla 4.15, el pHpcc es superior a 7.0 en el caso de A-
CO. y A-H,0 y ligeramente inferior a 7.0 cuando se trata de A-O,. El caracter basico de
los dos primeros carbones en un intervalo tan amplio de pH puede deberse a la
presencia en los mismos de grupos C=0 en estructuras tipo pirona, electrones = en las
capas grafénicas, heteroatomos como el N, impurezas inorganicas, etc. A la hora de
interpretar los valores del pHpc.c se ha de tener ademas presente que dicho pH resulta
como consecuencia de ponderar los grupos con caracter acido frente a los grupos con
caracter basico presentes en la superficie de cada carbon y que, de acuerdo con el
método valoracidn volumétrica seguido en su medida, es funcidn no solo del contenido
de unos grupos y otros, sino también de las fortalezas de dichos grupos como acidos o
bases. Asi se ha de sefialar que A-CO; y A-H;0O, que son las muestras que presentan un

pHpce Mas alto, son ademas las que poseen un mayor contenido de estructuras con

enlace C-O.
14
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Fig. 4.13. Medida del pHpc.. Muestras: A-O,, A-CO, y A-H;0.
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Tabla 4.15. Valores del pHpce.. Muestras: A-O, A-CO, y A-H0.

Muestra PHpcc
A-O; 5,25
A-CO; 8,25
A-H,0 9,25

4.2.3. Carbones activados. Método de activacion quimica

4.23.1. Rendimientos del proceso

Dado que el proceso global de preparacion del carbén activado por el método de
activacion quimica se lleva a cabo en varios pasos en los que se produce ganancia o
pérdida de masa, en el presente trabajo se ha considerado conveniente estimar el
rendimiento correspondiente a cada uno de dichos pasos por separado, asi como el
rendimiento del proceso global de preparacién de las muestras. Debido a ello, se ha
calculado el rendimiento de las siguientes formas:

1) Rendimiento del tratamiento de impregnacion de CC:

M
RI — Pl
Mcc

- 100 (4.7)

2) Rendimiento del proceso de carbonizacion/activacion de los productos

impregnados:

Mpa 4.2)
R, =——-100
47 My,

3) Rendimiento del proceso global de preparacion del carbon activado:

Mpy _ 4.3)

siendo M. la masa de (CC), Mpila masa del producto impregnado (después de la
impregnacién y de ser secado en estufa) y Mpa la masa de carbdn activado (después de
carbonizar cada producto impregnado y de lavar con agua destilada y de secar en estufa

a 120 °C el carbonizado resultante). Todas estas masas expresadas en gramos.
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Los valores de R, Ra ¥y Rg que se han calculado para las muestras de carbon activado
preparadas por el método de activacién quimica con ZnCl,, H3POs y KOH se presentan
en la Tabla 4.16. Como puede observarse, R, varia segun la secuencia A-HsPOs> A-
Zn,Cl> A-KOH. Ademas, Ri es muy elevado con los tres agentes activantes, pero sobre
todo con H3PO.. Por tanto, es evidente que cuando se pone en contacto la disolucion
acuosa de HsPO. con el sustrato lignoceluldsico para la impregnacidon del material se
produce la retencion de la mayor parte del acido presente en el medio. Con H3PO4 es
probable que su retencion por el soporte lignoceluldsico se encuentre facilitada y por
tanto acrecentada debido a la gran tendencia que, aunque dependiendo de la
concentracidn, muestra dicha sustancia a la polimerizacion. Segun la bibliografia [193],
dos o mas moléculas del acido H3PO4 se condensa mediante eliminacion de moléculas
de agua y como consecuencia de ello se forma acido polifosférico, que es una mezcla

compleja de moléculas lineales que difieren en la longitud de la cadena.

Tabla 4.16. Preparacion de A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH. Valores del rendimiento (%).

Muestras Mcc Mg, Mepa R Ra Re
A-ZnCl, 260 301 74 116 244 283
A-H3PO4 300 466 67 155 14,4 22,3
A-KOH 460 741 14 161 1,08 3,04

El hecho de que Ra sea mucho mas bajo que R, es debido a la liberacién de materia
volatil cuando los productos impregnados son tratados térmicamente a altas
temperaturas en el proceso de preparacion de las muestras de carbon activado.
Probablemente, la materia volatil se originara como consecuencia del pirolisis de las
partes del sustrato lignoceluldsico que no han sido impregnadas ni por tanto tampoco
alteradas por el agente activante durante el proceso de impregnacién y también de la
interaccién quimica de dicho agente con el sustrato. El bajo RA para A-KOH en
comparacion a A-HsPOs y A-ZnCl; esta en linea con la temperatura bastante mas alta
de carbonizacion (750 °C en lugar de 500 °C) en el caso del producto impregnado con
este agente activante. Segun los valores de Rg, y por tanto del balance de materia, el
método de activacion quimica que presentaria la mayor ventaja desde un punto de vista
practico seria el basado en la utilizacion de ZnCl, como agente activante. Al ZnCl,
seguiria el H3PO.. Por el contrario, el método mas desfavorable de todos seria la
activacion quimica con KOH. El rendimiento tan bajo que resulta con este agente

activante (Re = 3,04%) se relaciona con una alta actividad quimica del potasio en estado
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elemental y de compuestos de potasio en general, pero especialmente a altas
temperaturas. Dicha actividad podria favorecerse debido al aumento de la
impregnacién del sustrato lignoceluldsico con el KOH en estado fundido a partir de 360
°C, que es la temperatura fusion del KOH, durante la etapa de carbonizacién/activacién

en el proceso de preparacion de A-KOH.

4232 Analisis elemental e inmediato

Los datos del analisis elemental y el contenido en cenizas que se han obtenido para
las muestras A-ZnCl,, A-H3PO, y A-KOH se han recogido en la Tabla 4.17. A la vista de
dichos datos es evidente la existencia de notables diferencias en la composicién quimica

de los carbones activados preparados por el método de activacién quimica.

Tabla 4.17. Datos del analisis elemental e inmediato (% en peso).
Muestras: A-ZnCly, A-H3 POsy A-KOH.

Muestra C H N o Cenizas
A-ZnCl, 824 250 030 14,8 0,94

A-H3PO4 795 223 039 17,88 3,34
A-KOH 771 1,68 1,68 19,54 2,32

Como era de esperar, los carbones activados preparados por el método de activacion
quimica en el presente estudio son materiales con un contenido elevado de carbono,
que varia entre el 77,1% para A-KOH y el 82,4 % para A-ZnCl,. La secuencia general de
variacion del contenido de carbono es A-ZnCl,>A-H3PO4>A-KOH. Siguen en orden de
importancia los contenidos de hidroégeno y oxigeno. El primero oscila entre el 1,68 %
para A-KOH y el 2,50% para A-ZnCl, y el segundo entre el 14,8% para A-ZnCl, y el 19,54
% para A-KOH. El contenido de cenizas, que no es excesivamente elevado para ninguna
de las tres muestras de carbdn activado, es considerablemente mas bajo para A-ZnCl
que para A-KOH y sobre todo A-HsPOy, lo cual es realmente digno de mencion. Algunos
factores con posible influencia sobre el contenido de materia inorganica presente en las
muestras de carbon activado son la temperatura de tratamiento térmico y la interaccion
quimica entre el agente activante y especies quimicas generadas a partir del mismo y
componentes de la fraccion inorganica del producto carbonizado. Asi, por citar algunos
ejemplos, es bien conocida la capacidad del ZnCl, para atacar a 6xidos metalicos y
formar derivados de formula MZnOCl,, pudiendo actuar, ast como agente decapante en

la soldadura de metales, y del K para formar compuestos interlaminares de grafito.
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4.2.3.3. Microscopia electronica

Las micrografias obtenidas para A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH (Fig. 4.14) ponen de
manifiesto la existencia de una gran influencia del agente activante sobre la morfologia
de las muestras. La micrografia de A-ZnCl,, en primer lugar, muestra una superficie muy
irregular desde el punto de vista morfolégico y en la que se distingue la presencia de
entradas a poros cilindricos, tal como en se observa también en cierto modo cuando se
trata de la muestra A-CO; (Fig. 4.9). En el caso de A-H3PO, sin embargo, la superficie
carece de rugosidad y exhibe ademas la presencia de grandes cavidades, que pueden
servir de acceso a porosidad del material. Por ultimo, la micrografia de A-KOH indica
que esta muestra presenta una superficie teselada (a saber, hay bastante regularidad en
las figuras que recubren casi por completo la superficie), salvo en la parte central de la

imagen; lo cual parece interesante, aunque de no facil explicacién.

a) b)

o)
Fig. 4.14. Micrografias de MEB. Muestras: (a) A-ZnCly; (b) A-H3POy; (c) A-KOH
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4234 Caracterizacion textural
4234.1. Adsorcion fisica de N-a -196 °C

Las isotermas de adsorcion medidas para A-ZnCl, A-H3:POs; y A-KOH pueden
observarse en la Fig. 4.15. Mientras que las isotermas correspondientes a A-ZnCl, y A-
KOH son bastante parecidas a la isoterma tipo | de la clasificacion de BDDT, la isoterma
de A-Hs3PO. es mas bien tipo IV de dicha clasificacion. Esta ultima isoterma también
podria ser una isoterma compuesta de las isotermas de los tipos | y IV. La forma de las
isotermas (véase sobre todo la apertura del codo y la evolucién de la adsorcion de N»
con el aumento de p/p°) es compatible con la presencia casi exclusivamente de
microporos estrechos en A-ZnCl,, una distribucién ancha de la porosidad en la zona de
microporos y también de mesoporos - pero solo de poros estrechos- de distinto tamafio
en A-KOH y una distribucién muy ancha de la porosidad en las regiones de micro- y
mesoporos en A-HzPO.. En resumen, de las isotermas de adsorcion de N; se infiere que
la muestra que posee la porosidad mas heterogénea en las zonas de micro- y
mesoporos es A-H3PO,. El hecho de que la isoterma de esta muestra en todo el intervalo
de valores de p/p°® no muestre la presencia de un punto de inflexion indicativo del
comienzo de la condensacion capilar sugiere que los mesoporos presentes en esta
muestra son suficientemente anchos como para que la adsorcidn tenga lugar solamente

por el conocido mecanismo de monocapa-multicapa.
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Fig. 4.15. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C.
Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4y A-KOH.
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La posicién relativa de las isotermas con respecto al eje de ordenadas indica que el
desarrollo de la microporosidad varia segun: A-KOH> A-H3PO4> A-ZnCl. En el caso de
la mesoporosidad, el orden de variacion es: A-H3sPO4> A-KOH> A-ZnCl,. Como se puede
comprobar a la vista de la Tabla 4.18, Sger varia entre 992 m?g™ para A-ZnCl, y 1798
m?g™! para A-HsPO.. W es igual a 0,53 cm3g™" para A-ZnCly 0,70 cm?g™" para A-KOH,
mientras que Vme s 0,03 cm® g™ para A-ZnClb y 0,61 cm? g' para A-H3;PO..

Tabla 4.18. Isotermas de adsorciéon de N2 a -196 °C. Datos texturales.
Muestras: A-ZnCly, A-H3PO4y A-KOH.
Muestra Sger/m?-g' Wo/ecm3-g' V i/ cmi-g' V/cmi.g’

A-ZnCl, 992 0,53 0,50 0,07
A-H3PO, 1798 0,60 0,64 0,61
A-KOH 1600 0,70 0,74 0,22

42342 Porosimetria de mercurio

De acuerdo con las curvas de volumen acumulado de poros frente al radio de poro
obtenidas para A-ZnCl,, A-H3PO4y A-KOH (Fig. 4.16), la porosidad de estas muestras en
las regiones de meso- y macroporos se encuentra muy poco desarrollada en A-ZnClo y
esta formada por macroporos y sobre todo por mesoporos de diferente tamafio en A-
HsPO. y por macroporos bastante anchos con un radio de poro superior a = 3000 A en

A-KOH.
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0,8 | A-KOH
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Fig. 4.16. Curvas de intrusién de mercurio. Muestras: A-ZnCl,, A-H 3PO4 y A-KOH.
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Es de hacer notar que en el caso de esta Ultima muestra la porosidad estudiada por
porosimetria de mercurio puede ser el resultado del apelmazamiento de particulas del
carbon, como consecuencia del elevado grado de activacion conseguido en su
preparacion, en lugar de a la penetracién del mercurio en poros del carbon debido a la
aplicacion de altas presiones durante la prueba de porosimetria. Como puede
observarse en la Tabla 4.19, Vme-p €s igual a 0,44 cm3g™" para A-H3POs y Vima-pes 0,85 cm® g
para A-KOH; para este carbén Vimep = 0,00 cm3g™.

Tabla 4.19. Volumenes de meso- y macroporos. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO, y A-KOH.

Muestra Vime-p/cm3-g! Vma-p/cm3-g’!
A-ZnCl, 0,08 0,07

A-H3PO, 0,44 0,16
A-KOH 0,00 0,85

A la vista de estos resultados es evidente que partiendo de CC y activando
guimicamente con ZnCl,, H3PO4 y KOH es posible preparar carbones activados que
difieren notablemente en su estructura meso y macroporosa, la cual es escasamente

porosa con ZnCl, meso- y macroporosa con H3PO4 y macroporosa con KOH.

4.234.3 Densidad de mercurio. Porosidad total

En la Tabla 4.20 se han recopilado los valores de png y V'r obtenidos para A-ZnCl,, A-
HsPO4y A-KOH. Como era de esperar, se observa que existe buena concomitancia entre
los valores de phg y V'1. De hecho phg = f(V'7), salvo en el caso de materiales con
porosidad inaccesible al N> a -196 °C; lo cual es mas probable que ocurra en productos
carbonizados que en carbones activados, ya que en el primer caso la porosidad se
origina como consecuencia simplemente de un proceso de degradacion térmica
(pirolisis) de un material, mientras que en el segundo caso es fruto del acceso de un
sustancia quimica molecular (agente activante) mediante un proceso de gasificacion
atdmica que ha de tener lugar de forma progresiva con consumo de materia desde el

exterior hacia la parte mas interna de dicho material.
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Tabla 4.20. Valores de pug y V'1. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4y A-KOH.

Muestra pHg/cm? g V'i/em? g
A-ZnCl, 1,01 0,68
A-H3PO4 0,64 1,20
A-KOH 0,33 1,55

4.2.3.5. Caracterizacion quimico-superficial
42351  Espectroscopia FT-IR

Los espectros FT-IR registrado para A-ZnCl,, A-H3PO. y A-KOH (Fig. 4.17) son muy
parecidos entre si, lo cual sucede igualmente si se comparan estos espectros con los
obtenidos para A-O, A-CO; y A-H,O (véase la Fig. 4.12). Asi, en todos los espectros
puede notarse la presencia de las bandas de absorcion mas intensas con el maximo de
absorcion situado alrededor de 3400, 1720 y 1070 cm™, que pueden asignarse a las
vibraciones v(O-H) en grupos hidroxilo fenélicos, v(C=0) en grupos de acido carboxilico
y v(C-O) en estructuras tipo éter. Otras bandas menos intensas con los maximos sobre
2830, 2850, 1380 cm™' es probable que sean debidas a vibraciones del enlace C-H en
grupos metilo y metileno. Dado que todas las muestras preparadas en esta memoria,
con independencia del método seguido y del agente quimico utilizado, fueron
calentadas a una temperatura mas o menos alta a la que los grupos CH,, y también los
grupos —OH y —COOH vy las estructuras -C-O-C- han de ser térmicamente inestables,
cabe pensar que durante el tiempo que han permanecido las muestras almacenadas en
el laboratorio se ha producido la regeneracion de la superficie quimica del carbén en
una mediada que es funcidn mas de material de partida que del método de preparacion
del carbdn. Esta interpretacion de los resultados esta sustentada por la estabilidad
térmica de los grupos funcionales y las estructuras que con mayor frecuencia se
encuentran presentes en la superficie del carbén activado. La descomposicion térmica
tiene lugar entre 200 y 700-800 °C con liberacion de CO; para los grupos de acido
carboxilico y lactona, entre 500-1000 °C con emision de CO para los grupos quinona,
fenoly éter, entre 200-300 y 400-500 °C con formacion de H,O para los grupos fenolicos
y entre 500 y 700 °C con liberacion de H, formado a partir de H enlazado a Cy O [194].
Por tanto, es evidente que entre 400 y 900 °C, que son las temperaturas a las que en
nuestro caso se realizaron los tratamientos térmicos de carbonizacion o activacion, son

inestables en gran parte los grupos funcionales de los carbones.
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Transmitancia
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Fig. 4.17. Espectros FT-IR. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO, y A-KOH.

42352 pH del punto de carga cero

En La Fig. 4.18 pueden observarse las representaciones graficas de los datos de pHsinat
= f(pHinicia) Obtenidos en el andlisis de las disoluciones preparadas para la medida del
PHpce. LOs valores resultantes del pHpcc para A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH se encuentran
en la Tabla 4.21. Asi, el pHpcc es inferior a 7.0 para las tres muestras de carbon activado
y mas bajo segun la secuencia A-H3PO, < A-ZnCl, < A-KOH. Por tanto, las tres muestras
poseen una superficie cuyo caracter es acido y éste depende ademas del agente
activante, siendo mas fuerte segin HsPO, > ZnCl, > KOH. Es de destacar el valor tan
bajo del pHpcc = 2,5 para A-H3POj4 Estos resultados no son de facil explicacion dado que,
en general, no se conoce exactamente el mecanismo de actuacion de los agentes
activantes en el proceso de preparacién de las muestras ni tampoco los cambios
quimicos que se han podido producir después en dicha superficie. Si no se hubiera
calentado a una temperatura elevada, la explicacion seria que un acido reaccionaria con
los grupos basicos de la superficie del material y que tras la eliminacion de los productos
de la reaccion el sustrato remanente seria mas acido. En cualquier caso, es digno de
mencidn que es buena la correlacion existente entre el pHpcc Y la intensidad de la banda
de absorcion registrada a 1715-1728 cm™ en el espectro FT-IR de las muestras (Fig.
4.18), que ha sido asignada a la vibracién v(C=0) en grupos de acido carboxilico. La
variacion del pHpcc se ha de tener presente al explicar los resultados de la adsorcion de
solutos de naturaleza inorganica u organica en disolucion, ya que el valor del pHpcc

indica el pH al cual la carga de la superficie del carbdn cambia de signo de positivo a
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negativo, lo cual puede influir sobre el mecanismo de adsorcion. Ademas, estos
resultados aportan una informacién muy valiosa sobre el intervalo de pH en el cual sera
mas favorable la adsorcion de un soluto en dicha disolucién, segun que se trate de una

especie quimica catidnica o anidnica.
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Fig. 4.18. Medida del pHpc.. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH.

Tabla 4.21. Valores de pHpcc.
Muestras: A-ZnCly, A-H3PO4 y A-KOH.

Muestra PHpcc
A-ZnCl 4,44

A-H3POq4 2,49
A-KOH 5,80

4.3. ADSORCION DE LOS COLORANTES

Como se ha indicado antes en la presente memoria, el objetivo principal del trabajo
planificado es investigar la posible influencia de las propiedades texturales de carbon
activado preparado a partir de CC sobre la adsorcion de los colorantes azul de metileno
(AM), naranja de metilo (NM) y anaranjado G (AG) en disolucion acuosa. Con dicho
objetivo, se seleccionaron precisamente estos colorantes debidos sobre todo a las
diferencias existentes en su constitucidon y estructura quimicas. Para facilitar la

comparacién, a continuacién, se incluyen de nuevo las estructuras quimicas y las
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dimensiones para los colorantes seleccionados. Tradicionalmente, el conocimiento de
la estructura y la geometria de los colorantes (Figs. 4.19-4.21) se ha considerado
generalmente como un factor esencial para poder explicar su comportamiento como
adsorbatos en el proceso de adsorcion. A la vista de los datos encontrados en la
bibliografia sobre la geometria de los colorantes se puede concluir que son especies
quimicas cuyo tamafo varia segun: AM > AG >NM. AM es una especie quimica mas
larga y ancha. Ademas, AG es una especie quimica de mayor altura y sobre todo anchura
que NM.

SOzNa

Fig.4.21. AG. Dimensiones: 13,08 x 7,73 x 4,98 A [197].

Por otra parte, otro factor importante en estudios de la adsorcion de colorantes en
disolucidén acuosa es si son acidos, basicos o neutros. Ademas, en relacidon con las

interacciones electrostaticas que pueden tener lugar con el adsorbente se debe tener
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en cuenta no solo el signo y la magnitud de la carga, sino también el nUmero de grupos
ionizables que hay en el ion del colorante. En nuestro caso, la carga es positiva en el
azul de metileno y negativa en el naranja de metilo y en el anaranjado G. Ademas, hay
tan solo un grupo ionizable en el azul de metileno y el naranja de metilo y dos grupos
ionizables en el anaranjado G. La carga parcial que hay sobre cada uno de los atomos
de oxigeno de los grupos —SOs? es igual a 2/3 de la carga total.

En los apartados siguientes, especificamente, se han recopilado los datos
experimentales que se han obtenido en el laboratorio al realizar las experiencias de
adsorcién con dichos colorantes en disolucién acuosa utilizando los carbonizados y las
diferentes muestras de carbon activado, asi como al ajustar los mismos segun distintos
modelos tedricos. Los datos de las cinéticas y las isotermas de adsorcidn se presentan
representados graficamente y en forma de tablas. Siguiendo la misma sistematica que
en la seccion anterior, el estudio se hara por separado para los tres grupos de
adsorbentes; a saber, los productos carbonizados, los carbones activados preparados
por el método de activacion fisica y los carbones activados obtenidos por el método de
activacion quimica y los tres colorantes siguiendo el orden AM, NM y AG. En el estudio
del proceso de adsorcién, primero se tratara la cinética y después el equilibrio

(isotermas).

4.3.1. Adsorcion de azul de metileno

4.3.1.1. Productos carbonizados
4317.1.1. Cinética

Las representaciones graficas de la concentracion de la disolucién de AM (C, moles/L)
frente al tiempo de contacto con el adsorbente (t, h), siendo este C-600 y C-900, pueden
observarse en la Fig. 4.22. A la vista de las mismas se infiere que, en lo que a la cinética
se refiere y especialmente en el caso de C-600, el proceso de adsorcidn es muy
favorable, pues la adsorcion ha tenido lugar ya casi por completo a un tiempo de
contacto entre las fases liquida y solida inferior a 50 h. Con C-900, el dicho proceso tiene
lugar en mayor extension, pero en un tiempo de adsorcidn bastante mas prolongado
(> 200 h) que con C-600. Estos resultados estan en perfecta consonancia con las
propiedades texturales de las dos muestras de adsorbente (véanse las Figs. 4.6y 4.7 y
las Tablas 4.6 y 4.7), ya que la difusion del adsorbato en el interior de los poros del
adsorbente ha de ser mas favorable en el caso de la muestra con una mayor presencia

de poros anchos (C-600), mientras que la cantidad adsorbida ha de ser mayor en el caso
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de la muestra con un mejor desarrollo de la microporosidad (C-900). Se ha de matizar
no obstante que, como es evidente a la vista de la Fig. 4.6, la distribucion de
microporosidad es muy ancha en C-900 y que, por tanto, los microporos mas grandes
han de posibilitar una difusién no demasiado lenta del adsorbato hacia los centros
activos de adsorcién que han de estar concentrados en los microporos mas estrecho.
Por otra parte, se ha de hacer notar que, de acuerdo con los valores del coeficiente de
correlacion lineal (R?), los datos cinéticos se ajustan muy bien y mejor al modelo cinético
de pseudo-segundo orden que al de pseudo-primer orden, siendo k, igual a 0,06 x 10°
g mol"h™" para C-600y a 1,02 X 10°g mol ' h™! para C-900.

1,6
v C-600
C-900
1,2}
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Fig. 4.22. Adsorcién de AM. Cinética. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.22. Adsorcion de AM. Datos cinéticos. Muestras: C-600 y C 900.

Modelo cinético de Modelo cinético de

ge-10* pseudo primer orden pseudo segundo orden
Muestras t./h

(tedrica) q.10%/  ki-10%/ R2 qe-10%/  k2-10%/

mol g™’ h' molg’' g mol'h'
C-600 50 1,67 0,80 0,10 0,902 1,69 0,06 0,999
C-900 150 2,50 1,66 4,58 0,961 2,57 1,02 0,993

43.1.1.2 [Isotermas

Las isoterma de adsorcion de AM por C-600 y C-900 (Fig. 4.23) ponen de manifiesto

que el proceso de adsorcidn en condiciones de equilibrio es muy poco favorable con
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ambos carbonizados. La adsorcion tan solo aumenta de forma importante a valores
elevados de Co/Co (>~0,6). Estos resultados demuestran la existencia de una baja
afinidad del adsorbato por el adsorbente, lo que puede estar relacionado bien con una
superficie poco hidrofobica de los adsorbentes o con una interaccion electrostatica
débil entre el adsorbato y el adsorbente con participacién del grupo —N*(CHs), del
primero y grupos funcionales superficiales del segundo. El comportamiento observado
a valores altos de C¢/Co indica que tan solo cuando en presencia de una cantidad
elevada de adsorbato en el medio tiene lugar la adsorcién, tal vez por el conocido
mecanismo de monocapa-multicapa. Ademas, el hecho que el proceso comience a
valores de Ce¢/Co algo mas bajos con C-600 que con C-900 tal vez esté relacionado con
el tamafno de los poros presentes en las muestras involucrados en el proceso de

adsorcion.

v C-600
5} C-900

g,-10° /mol-L

oL . w0 w . “wwi V.V |7 . 1 .
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Fig. 4.23. Isotermas de adsorcion de AM. Muestras: C-600 y C-900.

El ajuste de los datos del equilibrio de adsorcion mediante las ecuaciones de las
isotermas de Langmuir y Freundlich ha permitido obtener los valores de los parametros
de dichas ecuaciones que se indican en la Tabla 4.23. Segun los valores de R?, el ajuste
de los datos es mejor a la ecuacidn de Freundlich que a la ecuacién de Langmuir con
los dos productos carbonizados como adsorbentes de AM, lo que puede dar idea del
grado de heterogeneidad de la superficie de los adsorbentes. Por otra parte, el valor
de n indica el grado de linealidad existente entre la concentracion de la disolucion de
adsorbato y la adsorcién. Si n < 1, a la adsorcidn es un proceso quimico; sin > 1, la
adsorcion es un proceso fisico [198]. En nuestro caso, como n >1, es posible que el

proceso sea fisico tanto con C-600 como con C-900.
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Tabla 4.23. Adsorcién de AM. Aplicacidon de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. Muestras: C-600 y C-900.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-103/ Kr-10%/
R.-104 R? 1/n R?
molg’' L mol’ (mol g')/(mol L-1)V/n
C-600 0,26 1,60 440 0,760 | 0,80 5,00 0,902
C-900 0,26 4,33 1,60 0,947 | 0,85 15,00 0,703

4.3.1.2. Carbones activados por el método fisico
4.3.1.2.1. Cinética

Las curvas de C = f(t) obtenidas para los sistemas de adsorcion formados por AM y
los carbones A-O,, A-CO; y A-H,O (Fig. 4.24.) ponen de manifiesto con claridad que el
comportamiento de estos carbones activados en relacion con la cinética del proceso de
adsorcion de AM es diferente para A-O, en comparacién a A-CO; y A-H.O y muy
parecido en el caso de estos dos ultimos carbones. Estos resultados indican que el
acceso del adsorbato a los centros activos presentes en la superficie del adsorbente
tiene lugar de forma mas rapida con A-O; que con A-CO,y A-H,O, pero que el numero
de dichos centros que toman parte en el proceso de adsorcion es mayor en A-CO; y A-
H-0O.
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Fig. 4.24. Adsorcion de AM. Cinética. Muestras: A-O,, A-CO y A-H;0.

El comportamiento adsorbente de estos carbones esta en perfecto acuerdo con la

mayor presencia de mesoporos en A-CO; (Vme-p = 0,06 cm* g™', Tabla 4.13) y el mayor
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desarrollo de la microporosidad y del area superficial en A-CO, y A-H,O. Ademas, los
valores de Wy y Sger son solamente algo mas elevados para A-H,O que para A-CO; (Tabla

4.12). La constante cinética k. = 2,44 x 10° g mo" h™' con A-CO: (Tabla 4.24).

Tabla 4.24. Adsorcién de AM. Datos cinéticos. Muestras: A-O, A-CO. y A-H,0.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo

ge-10* pseudo primer orden segundo orden
Muestras te/h

(tedrica) q-10Y ke107 | qe10Y k10 .
mol g™' h1 molg’ g mol'h'!
A-O; 50 1,84 0,47 0,11 0,986 1,82 0,40 0,999
A-CO, 200 2,47 0,85 3,13 0,972 2,49 2,27 0,999
A-H,O 200 2,65 1,44 316 0984 | 267 1,05 0,999

43122 [sotermas

A la vista de las isotermas de AM y las muestras A-O,, A-CO; y A-H,O (Fig. 4.25) se
infilere que, como sucede también en el caso de la cinética, la adsorcion de AM en
condiciones de equilibrio es muy parecida con A-CO; y A-H,O y diferente con A-O,. Con
los dos primeros adsorbente es mayor la afinidad adsorbato/adsorbente y también la
adsorcion a valores bajos de Cc/Co y especialmente a partir de valores intermedios de
Ce/Co (=0,4). Es probable que el ligero aumento que se observa en la adsorcion hasta
valores intermedios de C./Co esté relacionado con la formacién de una monocapa de
soluto sobre la superficie del adsorbente. No obstante, segun Giles y col. [199], la
presencia de un “plateau” muy largo en la isoterma de adsorcidn significa que se tiene
que superar una barrera de energia muy elevada antes de que continue el proceso sobre
unas nuevas posiciones activas para la adsorcidn, después de que se haya conseguido
ya un primer grado de saturacion de superficie del adsorbente. Dicho "plateau” se suele
presentar con sistemas de adsorcién en los que el soluto tiene una gran afinidad por el
adsorbente, pero poca afinidad por la capa de soluto ya adsorbida. Por otra parte, el
aumento tan importante que se produce en la adsorcidon a partir de estos ultimos
valores de C¢/Co podria deberse simplemente a la adsorcion en multicapa o bien a que
en el estado adsorbido se produce una reordenacion del adsorbato, el cual podria
cambiar de una orientacién paralela o plana a una orientacién vertical con respecto a la
superficie del adsorbente, debido a un aumento de las interacciones laterales a medida

que es mayor la presencia de adsorbato en dicho estado.
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Que los valores resultantes de n sean superiores a 1 (Tabla 4.25) con las tres muestras
de adsorbente indica que la adsorcion de AM tiene lugar mediante un proceso de
fisisorcion, en lugar de ser de quimisorcion; en caso contrario, no seria apropiado hablar
de un mecanismo de adsorcién monocapa-multicapa. Los valores de R? indican que los
datos de adsorcion se ajustan mejor a la ecuacién de la isoterma de Langmuir o de

Freundlich dependiendo del adsorbente.

® AOQ,
" ® A-CO,
A-H,0

q,-10° /mol-L
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Fig. 4.25. Adsorcion de AM. Isotermas. Muestras: A-O,, A-CO; y A-H,0.

Tabla 4.25. Adsorcion de AM. Aplicacion de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
Muestras: A-O,, A-CO, y A-H,0.

Langmuir Freundlich
Ke10%/
Muestras Qo-103/ b-1073/
R:10* R? [1/n (molg')/(mol L R2
molg' L mol
1)1/n

A-O; 0,58 1,28 550 0,893|0,70 5,00 0,989

A-CO; 0,52 30,84 2,00 0987024 0,30 0,984

A-H;O 0,48 54,86 1,00 0,999 0,20 0,20 0,980

4.3.1.3.  Carbones activados por el método quimico
4.3.1.3.1. Cinética

En el caso de las muestras preparadas por el método de activacién quimica, las

representaciones graficas de C = f(T) (Fig. 4.26) indican que la cinética del proceso de
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adsorcion de AM es muy parecida y mucho mas rapida con A-H3PO4 y A-KOH que con
A-ZnCl,. Es de hacer notar que con las dos primeras muestras a valores de tiempo de
contacto liquido/solido (tiempo de adsorcion) inferiores a 100 h ya se ha producido la
adsorcién casi por completo del adsorbato presente en la disolucidn inicial. Estos
resultados prueban una facil difusién del adsorbato en el interior de los poros del
adsorbente y acceso por tanto a los centros que son activos para la adsorcion, lo cual
puede explicarse en base a la distribucidn de la porosidad de las muestras en la region
de microporos para A-KOH y de mesoporos para A-H3POs que en ambos casos son
muy anchas, a diferencia de lo que sucede con A-ZnCl, (Figs. 4.15 y 4.16). Segun los
valores de R?(Tabla 4.26), la cinética del proceso de adsorcion es de pseudo segundo

orden mejor que de pseudo primer orden.
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Fig. 4.26. Adsorcion de AM. Cinética. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH.

Tabla 4.26. Adsorcion de AM. Datos cinéticos. Muestras: A-ZnCl, A-H3PO4y A-KOH.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo
Muestra t./ (Q.10* pseudo primer orden segundo orden
s h (tedrica q.-10%/ o AT Re ge-10%/ k2:10%/ R?
mol g™’ molg' g mol'h’
A-ZnCl, 400 2,58 2,15 0,90 0,994 2,71 1,46 0,985
A-HsPO, 75 2,54 2,23 11,2 0,956 2,78 6.90 0,999
A-KOH 75 17,1 6,49 4,51 0,945 17,2 4,70 0,999
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43132 [sotermas

Las isotermas de adsorcién de AM y A-ZnCl,, A-H3PO4y A-KOH (Fig. 4.27) a grandes
rasgos presentan una forma bastante parecida a la de las isotermas obtenidas para las
muestras de carbon activado preparadas por el método fisico (Fig. 4.25); esto es, un
primer tramo ligeramente ascendente, un segundo tramo mucho mas largo de muy
poca pendiente y una ultima rama ascendente de gran pendiente que, de acuerdo con
la bibliografia, se han interpretado ya antes en un parrafo anterior. No obstante, entre
ambos grupos de isotermas se observan ciertas diferencias que son dignas de mencién
y que, por otra parte, demuestran la influencia del método de preparacion de las
muestras sobre el equilibrio del proceso de adsorcién de AM. Cabe destacar sobre todo
la mayor adsorcion del colorante a valores bajos de Ce/Co con A-KOH, la pendiente tan
elevada de la isoterma de A-H3PO, a partir de C/Co= 0.4 y el hecho de que el tramo
mas ascendente comience a valores muy elevados de Cc/Co (= 0.8) en la isoterma de A-
ZnCl,. Estos resultados son indicativos de una mayor afinidad adsorbato/adsorbente
con A-KOH vy facilidad de adsorcién en multicapa con A-H3PO, mientras que lo
contrario a esto ultimo tiene lugar con A-ZnCl,, y son compatibles con la distribucién
de porosidad de los carbones en la region de microporos. La Fig. 4.15 indica que las
muestras preparadas por el método quimico contienen microporos mas anchos segun:
A-H3PO,; > A-KOH > A-ZnCl,. Ademas, Sger es muy elevada en los casos de A-H3POs y
A-KOH. Por tanto, puede que la adsorcion tenga lugar de forma mas favorable primero
a valores mas bajos de C¢/Co con A-KOH y que continue después a valores mas altos de
Ce/Co con A-H3PO4 debido a la mayor anchura de microporos presentes en esta muestra.
En el caso de la muestra A-ZnCl, y de las muestras preparadas por el método fisico
(véanse las isotermas de adsorcién representadas en la Fig. 4.10.), los microporos son
mas estrechos y debido ello es posible que en dichos poros de alguna forma la
adsorcion de un adsorbato tan grande como AM se encuentre dificultada o incluso

restringida.
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Fig. 4.27. Adsorcion de AM. Isotermas. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO, y A-KOH.

Tabla 4.27. Adsorcion de AM. Aplicacion de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
Muestras: A-ZnClp, A-H3PO4y A-KOH.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-103/ Ke-10%/
R.-104 R? 1/n R?
molg’' L mol" (mol g')/(mol L")"/n
A-ZnCl; 0,43 12,92 0,60 0,963 | 0,20 0,16 0,898
A-H3; PO4 0,77 5,44 7,70 0,677 | 0,61 6,72 0,907
A-KOH 2,14 7,39 0,10 0,986 | 0,34 2,29 0,887

4.3.2. Adsorcion de naranja de metilo

4321 Productos carbonizados
43211 Cinética

Las representaciones graficas de C = f(t) obtenidas para NM y los carbonizados C-
600y C-900 (Fig. 4.28) muestran que la adsorcién de este colorante por C-600 solo tiene
lugar a valores muy pequefios del tiempo de contacto (<~25 h) entre la disolucién de
adsorbato y el adsorbente, lo que indica que se trata de un proceso de cinética rapida.
En el caso de C-900, sin embargo, es mucho mas lenta la cinética del proceso, no
habiéndose alcanzado el equilibrio de adsorcion hasta un tiempo de contacto superior
a =200 h. En clerto modo estos resultados son bastante parecidos a los obtenidos con
AM como adsorbato. No obstante, se ha de hacer notar que simplemente de la

comparacién de las Figs. 4.28 y 4.22 se puede inferir que, con independencia de que el
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adsorbente sea C-600 o C-900, la cinética del proceso es mas rapida con AM que con
NM, lo cual tal vez pueda sorprender de acuerdo con el tamaiio y la forma de los iones
de ambos adsorbatos. Es posible que alguin otro factor, como por ejemplo el grado de
solvatacion de los iones en la disolucién acuosa, influya de forma importante sobre el
tamano del adsorbato en el seno de la disolucién y sobre su difusion en los poros del
adsorbente y en ultimo extremo sobre la cinética del proceso de adsorcion. Como

puede observarse en la Tabla 2.20, k> es mucho maés elevada con C-600 que con C-900.

1,6
v C-600
" C-900
Vv
12k v v
L
© 08}
IS
=
A
(@)
0,4
0,0 " 1 " 1 " 1 "
0 100 200 300 400

t/h
Fig. 4.28. Adsorcion de NM. Cinética. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.28. Adsorcion de NM. Datos cinéticos. Muestras: C-600 y C-900.
Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo

ge-104 pseudo primer orden segundo orden

(tedérica) q.-10%/ kqi-10%/ ge10%/  k2r10%/

Muestras t./h

2 2
molg’' h'’ molg' g mol'h?
C-600 25 0,21 0,05 1,47 0,118 0,24 84,2 0,985
C-900 150 1,73 1,34 2,63 0,844 2,21 5,29 0,992

43212 [sotermas

Las isotermas de adsorcién de NMy los productos carbonizados (Fig. 4.29) ponen de
manifiesto que con C-600 la adsorcion de este colorante tan solo tiene lugar de forma
significativa a valores muy elevados de Ce/Co y que la cantidad adsorbida es ademas
muy sensible al aumento de Ce/Co. Con C-900, la isoterma muestra la presencia de los

tres tramos perfectamente diferenciados que se han sido ya comentados en un parrafo
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anterior. St se comparan las isotermas de adsorcion obtenidas utilizando AM y NM como
adsorbatos (Figs. 4.23 y 4.29) y C-900 como adsorbente se infiere que existe una menor
restriccién a la adsorcion de AM que de NM, lo cual es probable que esté relacionado
con el tamafo idnico de los adsorbatos y con la facilidad de acceso de los mismos a

porosidad del adsorbente.
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Fig. 4.29. Adsorcion de NM. Isotermas. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.29. Adsorcion de naranja de metilo. Aplicacion de las ecuaciones de Langmuir
y Freundlich. Muestras: C-600 y C-900.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-10%/ Ke-103/
R.-10* R? 1/n R?
molg’ L mol’ (mol g')/(mol L-")Vn
C-600 -0,80 -0,79 -9,00 0,907 | 59,71 o0 0,885
C-900 0,37 18,98 - 0,946 | 0,22 1,74 0,975
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4.3.22  Carbones activados por el método fisico
43221 Cinética

Tal como sucede en el caso del AM (Fig. 4.24) en relacion con la cinética del proceso
de adsorcién, cuando se trata del NM el comportamiento adsorbente (Fig. 4.30) es
también muy diferente con A-O; y con A-CO, y A-H,O y muy parecido entre si cuando
se trata de esta Ultima pareja de muestras. Con A-O;, una escasa adsorcion tiene lugar
casi completo a valores muy bajos de Ce/Co; mientras que con A-CO; y A-H,O una mayor
adsorcién requiere unos tiempos de adsorcidn mucho mas prologados; lo cual es
congruente con las propiedades texturales de los adsorbentes (Figs. 4.10 y 4.11, Tablas
4.12 y 4.13). A la vista de la pendiente del primer tramo descendente de las curvas de C
= f(t) y de las cantidades adsorbidas cuando el sistema se aproxima al equilibrio de
adsorcién parece evidente que la cinética del proceso de adsorcidon es mas lenta para
NM que para AM, lo cual sugiere que no solamente factores como el tamafo y la forma
de los iones del adsorbato influyen sobre la velocidad del proceso, tal como se ha

comentado en un parrafo anterior.
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Fig. 4.30. Adsorcion de NM. Cinética. Muestras: A-O;, A-CO;, y A-H:0O.
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Tabla 4.30. Adsorcién de NM. Datos cinéticos. Muestras: A-O, A-CO, y A-H0.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo

qe-10* pseudo primer orden segundo orden
Muestras t./h

(tedrica) q.-10%/ k¢-10%/ R? ge-10%/  k2:102/
mol g™ h' molg' gmol'h'
A-O; 50 0,35 0,20 553 0986| 040 162 0,999
A-CO, 350 2,62 1,78 1,01 0,961 2,67 2,61 0,992
A-HO 350 2,26 2,12 1,22 0,985 2,46 1,73 0,980

432272 [sotermas

Las isotermas de adsorcion de NMy los adsorbentes A-O,, A-CO; y A-H,0O (Fig. 4.31)
de nuevo prueban que el comportamiento es parecido para las muestras preparadas
mediante activacion quimica en CO; y en H,O(v), al contrario de lo que sucede en el
caso de la muestra activada en atmdsfera de aire. Si se compara con la adsorcién en el
equilibrio del AM (Fig. 4.25), se observan ciertas diferencias significativas que, como en
el caso del C-900, atafen sobre todo a los valores de Ce/Coa los que comienza el gran
aumento que se produce en la adsorcién. Todo parece indicar que el NM requiere de la
presencia de poros mas anchos en el adsorbente para que tenga lugar la adsorcion en
multicapa, lo cual resulta algo paraddjico habida cuenta de que el tamafio ion

propiamente dicho es mayor para el AM en comparacién al NM.
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Fig. 4.31. Adsorciéon de NM. Isotermas. Muestras: A-O,, A-CO 2y A-H:0.

123



CAPITULO 4.- RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.31. Adsorcién de NM. Aplicaciéon de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
Muestras: A-O,, A-CO,, A-H,0.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/  b-103/ Ke103/
R.-10% R? 1/n R?
molg' L mol! (mol g')/(mol L")/n
A-O; -0,02 -0,85 -8,00 0,876 | 4,57 o0 0,870
A-CO; 0,29 20,88 0,40 0,994 | 0,30 2,75 0,932
A-H;0 0,29 24,72 0,30 0,991 | 0,24 1,70 0,965

4.3.2.3. Carbones activados por el método quimico
43231 Cinética

Para el NM y las muestras de carbén activado preparadas a partir de CC por el
método de activacidon quimica se han obtenido las curvas de C = f (t) que se muestran
en la (Fig. 4.32). De esta figura se infiere que el comportamiento adsorbente es bastante
parecido para las tres muestras preparadas en este estudio. No obstante, cabe indicar
que la cinética del proceso de adsorcién es algo mas rapida segun el orden A-KOH >
A-H3PO,; > A-ZnCl (o A-H3PO4 > A-ZnCl, > A-KOH, segun los valores k,; Tabla 4.32).
Estos resultados son acordes con una propiedad textural de los citados carbones como
es la distribucién de porosidad. Asi, como muestra la Fig. 4.15, la porosidad es
heterogénea en las zonas de mesoporos estrechos y microporos en A-KOH y de los
meso- y microporos en A-H3zPOy4 A-ZnCl; tan solo contiene microporos estrechos (a
saber, una gran parte de los microporos no son susceptibles de ser analizados por
adsorcion de Nz a -196 °C. Y confirman la importancia que tiene la textura porosa del
adsorbente en relacion con el proceso de adsorcion de los colorantes en disolucidon
acuosa. St se compara con AM (Fig. 4.26), se puede comprobar que en el caso de este
colorante la cinética es considerablemente mas lenta con las tres muestras de carbén
activado, pero especialmente con A-ZnClz. Por tanto, es evidente que dependiendo del
tamano del adsorbato relativo a la anchura de los poros es mas o menos rapida la
difusion del adsorbato en el interior de los poros en el desplazamiento hacia los centros
superficiales que son activos para la adsorcion. En resumen, se puede concluir que la
porosidad de los carbones es mas facilmente accesible al NM que al AM; a pesar de las

diferencias existentes, al menos de forma aparente, en el tamafio de los dos colorantes.
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Fig. 4.32. Adsorcion de NM. Cinética. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO,y A-KOH

Tabla 4.32. Adsorcién de NM. Datos de cinéticos. Muestras A-ZnCl,, A-H3PO.y A-KOH.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo
qe-10* pseudo primer orden segundo orden
Muestras t./h .
(tedrica) .10/ kq-10%/ R? ge-10%/  k2:10%/
molg’ h' molg’' gmol'h
A-ZnCl, 250 2,29 1,39 1,52 0,913 2,33 6,38 0,998
A-H3PO, 75 2,37 1,69 5,46 0,979 2,45 7,45 0,999
A-KOH 75 15,6 7,37 8,54 0,956 15.1 5,58 0,999

43232 [sotermas

El mismo comentario que se ha hecho en el parrafo anterior es también aplicable al
equilibrio de adsorcion de los colorantes NM y AM. Si comparan las isotermas que se
han medido para el NM (Fig. 4.33) con las que han resultado para el AM (Fig. 4.27), es
posible deducir facilmente que el tamano de los microporos presentes en los
adsorbentes es un factor muy importante y ademas selectivo que influye de forma muy
favorable sobre el equilibrio de adsorcién de los colorantes. A-KOH y A-H3PO4 son las
muestras que poseen una distribucién de porosidad mas ancha en la regién de
microporos (Fig. 4.15) y los mayores desarrollos del area BET (Tabla 4.18), por lo que
sera mas facil la difusion y factible la adsorcién. Con A-ZnCl,, como Sger es mucho menor
en el caso de esta muestra, ha de ser menor la disponibilidad de centros activos para
adsorcion. Es significativo que la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente sea mayor
con A-H3POsy NM y con A-KOH y AM (Fig. 4.27). Por tanto, la adsorcién de AM es mas

factible con el carbon que contiene poros mas anchos.
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Fig. 4.33. Adsorcion de NM. Isotermas. Muestras: A-ZnCl,, A-H3 PO4y A-KOH.

Tabla 4.33. Adsorcion del NM. Aplicacion de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. Muestras: A-ZnCly, A-H3 POsy A-KOH.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-103/ Ke-103/
R.-104 R? 1/ R?
molg' L mol! (mol g')/(mol L)V/n
A-ZnCl, 0,24 7,33 1,00 0,998 (0,36 2,67 0,985
A-H3; PO4 699,15 0,11 4114,00 0,998 |0,29 1126,94 0,873
A-KOH 1,27 118,95 0,10 0,900 (0,26 8,30 0,929

4.3.3. Adsorcion de anaranjado G
4.3.3.1. Productos carbonizados

43311 Cinética

Las representaciones graficas de C= f(t) obtenidas para el colorante AG y los

carbonizados C-600 y C-900 (Fig. 4.34), una vez que se comparan con las que han

resultado con AM (Fig. 4.22) y con NM (Fig. 4.28) indican que, en lo que se refiere a la

cinética del proceso, el comportamiento sobre todo de C-900 es muy diferente en el

caso de AG. Con este colorante (Fig. 4.34), el comportamiento es muy parecido con C-

600 y C-900; esto es, una pequeia cantidad del adsorbato presente en la disolucion es

adsorbida rapidamente (t < 50 h). Con C-900 y los otros dos colorantes, sin embargo, la

adsorcion aun continua hasta tiempos superiores a 100 o 200 h, llegando a adsorberse

126



CAPITULO 4.- RESULTADOS Y DISCUSION

casi todo el adsorbato presente en la disolucién. Estos resultados prueban que tan solo
con AG no es posible el acceso del adsorbato a una gran parte de los microporos de C-
900 (Fig. 4.6), a diferencia de lo que sucede con AM y NM. En vista de estos resultados
cabria pensar, como suele ser normal, que ello es debido al distinto tamafio de los
adsorbatos. Sin embargo, como se ha comentado ya en esta seccién de la memoria, el
tamano del ion adsorbato es mayor de acuerdo con el orden: AM> AG > NM. Ademas,
segun las dimensiones de los iones, resulta que AG posee mayor anchura que NM, pero
es practicamente igual de ancho que AM. Por tanto, parece plausible que el factor
determinante del acceso restringido de AG a microporos de C-900 esté relacionado con
la polaridad del ion adsorbato. En relacion con es ello, es de hacer notar la presencia de

dos grupos —SOs" estructurales en AG, mientras que en NM hay tan solo un grupo -SOs"
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Fig. 4.34. Adsorcidn de AG. Cinética. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.34. Adsorcién de AG. Datos cinéticos. Muestras: C-600 y C-900.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo
ge-10° pseudo primer orden segundo orden
Muestras t./h .
(teérica) qe.-10%/ kqi-10%/ R? ge-10%/ k2-104/ ,
mol g™’ h1 molg’' gmol'h'
C-600 50 1,0 1,19 015 0756 | 1,17 2,63 0,999
C-900 50 1,96 1,09 503 0983 1,91 03 0,999
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43312 [sotermas

Las isotermas de adsorcion de AG y los productos carbonizados (Fig. 4.35) ponen de
manifiesto que el proceso es mas favorable con C-900 que con C-600. Algo parecido
también sucede con NM (Fig. 4.29), al contrario de con AM (Fig. 4.23).
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Fig. 4.35. Adsorcion de AG. Isotermas. Muestras: C-600 y C-900.

Tabla 4.35. Adsorcién de anaranjado G. Aplicacion de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. Muestras: C-600 y C-900.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-103/ Ke-103/
R.-104 R? 1/n R?
molg' L mol (mol g')/(mol L")/n
C-600 -2,24 -0,97 -11,00 0,542 | 4,07 () 0,700
C-900 0,57 0,30 34,00 0,693 | 0,92 78,00 0,972

4.3.3.2. Carbones activados por el método fisico
43321 Cinética

La Fig. 4.36 pone de manifiesto que la cinética del proceso de adsorcion de AG
es mas rapida con A-CO; que con A-H;0, lo cual es compatible con la presencia de
mesoporos estrechos en la primera de estas dos muestras de adsorbente (Fig. 4.11), ya
que la distribucion de porosidad en la region de microporos es bastante ancha tanto en
A-CO, como en A-H,O (Fig. 4.10). St se comparan las curvas de C= f(t) obtenidas para
los tres colorantes: AM, Fig. 4.24; NM, Fig. 4.30; y AG, Fig. 4.36 y los carbones A-CO; y
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A-H;0, que son las dos muestras que presentan generalmente las mejores propiedades
texturales y comportamiento adsorbente, se pone de manifiesto claramente que la
cinética del proceso es mas rapida segin: AM > NM > AG. A modo también orientativo,
y como otro ejemplo ilustrativo, el tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio de
adsorcion/desorcion es igual sucesivamente a = 175, 350 y por encima de 700 h (solo
en el caso de A-H;0).

1,2
® AO,
\ ® A-CO,
Yoo oo ° ° A-H,0
T4 0.8
S |m
S A
T |".
<
Q -
04r m
u n
00 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

"0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t/h

Fig. 4.36. Adsorcion de AG. Cinética. Muestras: A-O,, A-CO,y A-H.0.

Tabla 4.36. Adsorcion de AG. Datos cinéticos. Muestras: A-O, A-CO, y A-H0.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo
ge-10° pseudo primer orden segundo orden
Muestras t./h .
(teorica)  q-10% k10, | Qw107 k107 )
mol g™’ h1 molg’ g mol'h'
A-O; 50 1,22 0,74 813 0895| 1,35 2,47 0,999
A-CO, 350 13,7 12,5 295 0992 138 73,8 0,996
A-HO 350 13,1 12,4 829 0985| 196 328 0,990

43322 [sotermas

Como era de esperar, las isotermas de adsorcion del AG y los carbones A-O,, A-CO;
y A-H,O (Fig. 4.37) indican que el comportamiento adsorbente de los carbones en
condiciones de equilibrio es mas favorable con A-CO; y A-H,O que con A-O,. Por otra

parte, si se comparan los resultados obtenidos con los tres colorantes, es digno de
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mencidn que con A-CO; y A-H,O la adsorcion a valores bajos de C/Co depende del
colorante (Figs. 4.25 y 4.31), variando segun la secuencia AG > NM> AM. El "plateau” de
las isoterma es mas corto con AM (Fig. 4.25) que con NM (Fig. 4.31) y AG, lo cual da idea
de la dificultad que puede entrafiar el comienzo de la adsorcién en multicapa

dependiendo de lo adsorbato.
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Fig. 4.37. Adsorcion de AG. Isotermas. Muestras: A-O,, A-CO; y A-H,0.

Tabla 4.37. Adsorcion de a AG. Parametros de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. Muestras: A-O,, A-CO, y A-H>0.

Langmuir Freundlich
Muestras Qo-103/ b-103/ Ke-10%/
R.-10% R? 1/n R?
molg' L mol (mol g')/(mol L")/n
A-O; 0,03 3,82 3,00 0,576 | 28,82 o0 0,870
A-CO; 0,13 113,98 0,01 0,990 | 0,16 0,50 0,887
A-H,O 0,14 160,83 1,00 0,986 | 0,15 0,40 0,956

4.3.3.3. Carbones activados por el método quimico
43331 Cinética

Segun las representaciones graficas de C= f(t) obtenidas para los sistemas de
adsorcion formados por AG y los carbones A-ZnCl,, A-H3POs y A-KOH (Fig. 38), la
cinética del proceso es mas rapida con A-HzPO,4 y A-KOH que con A-ZnCl. Ello era de

esperar de acuerdo con la textura porosa de las muestras de carbdn activado. Asi, la
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porosidad es muy heterogénea en la regidn de los microporos en A-HsPO4 y A-KOH,
los mesoporos en A-HsPO4 y los macroporos en A-KOH (Figs. 4.15 y 4.16). También con
AM (Fig. 4.26) y NM (Fig. 4.32) se han obtenido unos resultados parecidos, siendo la
cinética mas rapida con A-Hs;PO.y A-KOH que con A-ZnCl,. Légicamente, el adsorbato
también influye sobre la velocidad del proceso de adsorcién, el cual transcurre mas

rapidamente segun el orden: AM > NM > AG.

1,2
A-ZnCl,
A-H PO,
A-KOH
0,8
L
©
£
[
04t
O
070 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0 200 400 600 800 1000

t/h

Fig. 4.38. Adsorcion de AG. Cinética. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4 y A-KOH

Tabla 4.38. Adsorcion de AG. Datos cinéticos. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO,y A-KOH.

Modelo cinético de Modelo cinético de pseudo
ge-10* pseudo primer orden segundo orden
Muestras t./h .
(tedérica) q.-10%/ ki-10%/ , | 9et 0%/ k210%/ R?
molg' h' molg’' g mol'h’
A-ZnCl; 200 1,0 1,0 2,35 0,978 1,18 1,70 0,993
A-HsPO, 150 1,75 1,72 3,57 0,917 1,79 6,04 0,993
A-KOH 150 7,28 3,50 4,63 0867 | 7,36 7,50 0,998

43332 [sotermas

Las isotermas de adsorcion del AG y los carbones activados preparados por el
método quimico (Fig. 4.39) ponen de manifiesto que el comportamiento adsorbente es
mejor segun: A-KOH > A-H3PO4 > A-ZnCl,. Por otra parte, el hecho de que la forma de
las isotermas determinadas con AG sea muy parecida a las obtenidas con AM (Fig. 4.27)

y NM (Fig. 4.33) parece indicar que en todos los casos se sigue el mismo mecanismo de
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adsorcion, con independencia del adsorbato. Sin embargo, si se comparan dichas
isotermas con las determinadas para los carbones activados preparados por el método
fisico (Figs. 4.25, 4.31 y 4.37), a primera vista simplemente se hace patente la existencia
de notables diferencias tanto en la forma como en la longitud del “plateau”. Como
puede comprobarse, en el caso de las isotermas medidas para las muestras activadas
por el método quimico dicho “plateau” es bastante menos paralelo con respecto al eje
de abscisas, lo que sugiere el comienzo de la adsorcidon en multicapa antes de que se
haya completado la formacién de una monocapa de soluto sobre la superficie del

adsorbente.
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Fig. 4.39. Adsorcion de AG. Isotermas. Muestras: A-ZnCl,, A-H3PO4y A-KOH.

Tabla 4.39. Adsorcion de AG. Aplicacidn de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
Muestras: A-ZnClp, A-H3 PO4 y A-KOH.

Langmuir Freundlich
Muestras Qg-103/ b-103/ Ke-103/
R.-10% R? 1/n R?
molg' L mol! (mol g')/(mol L")/n
A-ZnCl, 0,22 12,52 1,00 0,928 | 0,26 1,40 0,900
A-H3 POy 0,23 54,25 0,20 0,979 | 0,18 0,90 0,980
A-KOH 0,91 65,28 0,20 0,821 | 0,95 778,00 0,853
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4.3.4. Comparacion de resultados

Los resultados obtenidos en el presente trabajo que se han expuesto, descrito y
discutido en esta seccion de la memoria ponen de manifiesto la existencia de una gran
influencia del método de preparacién de los adsorbentes carbonosos sobre la cinética
y el equilibrio del proceso de adsorcidn de los colorantes en disolucién acuosa. En el
estudio, se ha tratado se establecer una correlacidon entre los resultados de esta
adsorcion y las propiedades texturales de los adsorbentes preparados por el mismo
método de carbonizacidén o activacion, si bien operando en unas condiciones de
calentamiento y utilizando un agente activante diferentes, y el tamafo y la geometria
de los iones adsorbato. Sin embargo, en términos comparativos no se ha estudiado el
comportamiento en la adsorcién de los distintos colorantes segin determinadas
propiedades texturales especificas del adsorbente, que suelen ser relevantes en relacion
con proceso de adsorcion. Debido a ello, a modo de ejemplo, para poder completar la
informacion sobre el proceso de adsorcion se ha considerado interesante comparar,
como se hace a continuacién, en particular los resultados de la cinética del proceso de
adsorcion para los tres colorantes y adsorbentes carbonosos caracterizados
texturalmente por poseer especificamente porosidad de dificil acceso (incipiente,
bloqueada, con constricciones, etc; C-900) o con microporos estrechos (A-ZnCly),
microporos anchos (A-H.O, A-KOH) y mesoporos de distinto tamafio (A-H3POs) se

presentan graficamente en las Figs. 4.40-44.
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Fig. 4.40. Adsorcion de AM, NM y AG. Cinética. Muestra: C-900.
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Fig. 4.41. Adsorcion de AM, NM y AG. Cinética. Muestra: A-ZnCl,.
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Fig. 4.42. Adsorcion de AM, NM y AG. Cinética. Muestra: A-HO.
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Fig. 4.43. Adsorciéon de AM, NM y AG. Cinética. Muestra: A-KOH.
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Fig. 4.44. Adsorcion de AM, NM y AG. Cinética. Muestra: A-H3POa.

Las Figs. 4.40-4.44 ponen claramente de manifiesto la influencia determinante de la

textura porosa del adsorbente sobre la cinética del proceso de adsorcidon de los

colorantes en disolucién acuosa. Como se infiere de dichas figuras, en general, la

facilidad y el grado de adsorcién de los colorantes varian segin la AM > NM > AG, que

no es precisamente el que era de esperar de acuerdo con el tamafo de los iones

adsorbato: AM > AG > NM (AG y NM difieren de una forma mas ostensible en la anchura

de los iones). En relacién con los adsorbentes carbonosos, como ejemplo mas ilustrativo

de comportamiento en el proceso de adsorcion pueden compararse las Figs. 4.40 y 4.44.

Con C-900, que posee seguramente una porosidad incipiente poco desarrollada y tal
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vez bloqueada o encogida, dicho comportamiento es muy diferente dependiendo del
colorante, siendo la adsorcién mas favorable cinéticamente segin AM > NM > AG.
Notese que, en el caso extremo de AG, de la cantidad total de adsorbato presente en la
disoluciédn inicial (Co), tan solo se adsorbe una pequeia parte a valores bajos del tiempo
de adsorcion. Cuando se trata de la muestra A-H3POy, que contiene un volumen elevado
de mesoporos de distinto tamafo, dicho comportamiento es sin embargo muy parecido
con los tres adsorbatos. Con A-ZnCl; (Fig. 4.41), A-H.O (Fig. 4.42) y A-KOH (Fig. 4.43),
los comportamientos suelen ser mas bien intermedios en consonancia de la distribucion
de porosidad de estos adsorbentes en la region de microporos. En cualquier caso, los
resultados sugieren que no solo el tamafio idnico, sino que algun otro factor debe jugar

un papel muy destacado en la cinética del proceso de adsorcién de los colorantes.

Dado que en el estudio del equilibrio del proceso de adsorcién de cada colorante
por separado se ha observado que, en general, el mejor comportamiento como
adsorbente se presenta con las muestras A-H,O y A-KOH, en las Figs. 445 y 4.46
también con fines comparativos se han representado juntas las isotermas de adsorcidén
determinadas utilizando dicha pareja de muestras como adsorbentes de los tres

colorantes.
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Fig. 4.45. Adsorcion de AM, NM y AG. Isotermas. Muestra: A-H.O.
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Fig. 4.46. Adsorciéon de AM, NM y AG. Isotermas. Muestra: A-KOH.

Por tanto, como era de esperar, la adsorcion de los colorantes en condiciones de
equilibrio es también mas favorable con AM que con NM y AG.

La comparacién de los resultados de la cinética y el equilibrio de adsorcion de AM
por A-H,O y A-KOH puede observarse en las Figs. 447 y 4.48. A la vista de las mismas
puede concluirse que A-KOH es la muestra que presenta el mejor comportamiento de
las dos, si bien las diferencias no son muy importantes en lo que refiere a la cinética del

proceso de adsorcién.
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Fig. 4.47. Adsorcion de AM. Cinética. Muestras: A-H.0O y A-KOH.
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Fig. 4.48. Adsorcion de AM. Isotermas. Muestras: A-H,O y A-KOH.

4.3.5. Mecanismo de adsorcion de los colorantes

En los apartados anteriores de esta Ultima seccién de este capitulo de la memoria se
han presentado y en principio interpretado los resultados obtenidos en el estudio del
proceso adsorcion de los tres colorantes por los productos carbonizados y los carbones
activados preparados a partir de CC. Como suele ser normal, los resultados de adsorcidon
de los colorantes en disolucion acuosa se han interpretado de acuerdo principalmente
con las propiedades texturales de los materiales carbonosos adsorbentes y con el
tamafo de los adsorbatos. Muy brevemente, en general, se ha observado que los
resultados de adsorcion dependen de ambos factores, siendo mejores con los
adsorbentes preparados por el método fisico activando en CO; y H,O y por el método
guimico con KOH y H3PO4 asi como con el aumento del tamafo de los iones adsorbato,
sobre todo del AM en comparacion con el NM y el AG. En principio puede que estos
resultados sean sorprendentes, st no chocantes, ya que el proceso de adsorcion consta
de tres fases sucesivas consistentes en la difusion del adsorbato primero en el seno de
la disolucion y después en el interior de poros del adsorbente (conocida como difusion
interna) y por ultimo en su adsorcion propiamente dicha que, aunque dependiendo mas
o menos de que el proceso sea de naturaleza fisica o quimica, se trata de una fase
practicamente instantanea, en las que -sobre todo en las dos ultimas fases del proceso-
el tamafo del adsorbato deberia jugar un papel preponderante; cuanto menor fuera
dicho tamafio, mas se facilitaria la difusion y favoreceria la adsorcion. Por tanto, los
resultados obtenidos en este estudio son realmente interesantes en lo que se refiere a

la influencia del tamafo del adsorbato sobre el proceso de adsorcion.
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Los resultados de adsorcion de los colorantes también podrian justificarse en cierto
modo en base a que los adsorbatos son especies quimicas de naturaleza idnica, que
poseen grupos con carga positiva en el caso del AM y con carga negativa cuando se
trata del NM y del AG. Ademas, el nimero de grupos con carga negativa es mayor en
AG que NM. Dichos grupos pueden participar en interacciones electrostaticas con
grupos funcionales del adsorbente y determinar la orientacién adoptada por el
adsorbato sobre la superficie del adsorbente, influyendo de esta forma sobre el proceso
de adsorcién.

Un descriptor mas global de la polaridad del adsorbato es el area de la superficie
polar topoldgica (ASPT), que es la superficie asociada con los heteroatomos (a saber,
los atomos de oxigeno, nitrégeno y fosforo y los atomos de hidrégeno enlazados a
atomos de oxigeno o nitrégeno) de una molécula. La ASPT se ha definido mas
simplemente como la suma de las areas de la superficie de los &tomos polares de una
molécula [200]. Por otra parte, es muy importante hacer notar que el valor de ASPT se
ha utilizado para cuantificar la polaridad de una molécula [201]. La ASPT es 43,9 A? para
AM, 93,5 A? para NM y 176 A? para AG.

En vista de los valores de ASPT es de prever que en disolucion acuosa tenga lugar la
hidratacion los iones de los colorantes por moléculas de agua del disolvente y que el
area de los adsorbatos sea en realidad incluso mayor que la debida exclusivamente a
los atomos polares. Ademas, debido a que la entalpia del proceso de hidratacién debe
ser mayor que la energia de adsorcion es probable que las moléculas de agua de
hidratacion permanezcan enlazadas a los iones de los colorantes en el estado
adsorbido, después incluso de producirse la adsorcion. Se ha de tener en cuenta en
relacidon con los iones adsorbato hidratados que la molécula de agua presenta
geometria angular y que interaccionara por el atomo de oxigeno (con dos pares de
electrones no compartidos y con dos cargas parciales negativas) con el atomo de
nitrogeno del grupo =N*(CHs). cargado positivamente de AM y por el atomo de
hidrogeno con los atomos de oxigeno del grupo —SOs” cargados negativamente de NM
y AG. En comparacién con los iones adsorbato sin hidratar, el acuo-adsorbato resultante
poseera la misma carga global, pero con esta carga fraccionada y localizada sobre un
mayor nimero de atomos, y mayor tamafo. Por tanto, la hidratacién de las especies
adsorbato sera un factor restrictivo para la difusion del adsorbato en poros del
adsorbente y que ha de influir también en la posterior propia fase de adsorcion. Con los
atomos polares hidratados y con unos adsorbatos de gran tamafio, cabe suponer que

la adsorcion tenga lugar con formacién de una monocapa de adsorbato sobre la
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superficie del adsorbente. Dicha monocapa sera el resultado entonces de la interaccidon
fisica entre la parte apolar (anillos aromaticos) de los colorantes y los anillos bencénicos
presentes en la superficie de las capas grafénicas del carbdn activado. Como el area
cubierta por cada unidad de adsorbato sera notablemente menor con AM que con los
otros dos adsorbatos, ello posibilitarda una mayor adsorcién en el caso del primer
adsorbato.

La forma que presentan las isotermas de adsorcion determinadas en nuestro estudio
es muy parecida para un gran numero de los sistemas de adsorcién investigados. De
acuerdo con estos resultados, ni el adsorbente ni el adsorbato influye de una forma
importante sobre el mecanismo de adsorcion. Dicha forma de isoterma indica que la
afinidad del adsorbato es primero baja y que después aumenta mucho con Ce/Co. El
hecho de que el proceso de adsorcion en su primera fase tenga lugar de forma no muy
favorable desde el punto de vista termodinamico denota una débil interaccion
adsorbato/adsorbente, como consecuencia tal vez no solo de la naturaleza fisica del
proceso, sino también de la propia geometria tridimensional de los colorantes. Asi,
efectos estéricos asociados con la presencia en los adsorbatos de atomos y grupos
hidratados orientandos en distintas direcciones del espacio (a saber, la anchura de los
colorantes varia segun: AM > AG> NM) podrian condicionar el grado de aproximacién
del adsorbato en disposicién plana o paralela con respecto a la superficie del
adsorbente y la fortaleza de las interacciones adsorbato/adsorbente. Como
consecuencia de estas interacciones, que originarian la formacién de la monocapa, se
puede distorsionar la nube de carga electronica del adsorbato y tener lugar entonces
interacciones adsorbato-adsorbato y la adsorcidon en multicapa; se daria entonces el
conocido fendmeno de adsorcidn cooperativa. Por otra parte, también puede suceder
que las interacciones adsorbato-adsorbato sean mas efectivas que las interacciones
adsorbato-adsorbente debido la igualdad de tamafio que hay entre las partes
interaccionantes implicadas en el primer caso, lo que podria explicar el gran aumento
que se produce en la afinidad del sistema adsorbente/adsorbato por el adsorbato en la
formacion de la monocapa-multicapa a valores elevados de Ce/Co.

Por otra parte, se ha de indicar que la posible influencia que pueda tener el cambio
de entropia producido en el sistema adsorcion como consecuencia del proceso puede
que sea de escasa consideracidn como consecuencia tal vez de la compensacién de los
efectos contrapuestos debidos a la carga y al tamafio de las especies implicadas. Las
interacciones ion (adsorbato)-dipolo (disolvente) seran mas fuertes, por la mayor carga

del adsorbato pero mas débiles por el mayor tamafio de éste, antes de la adsorcion que
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las interacciones dipolo (disolvente)-dipolo (disolvente) que tendran lugar después de
la adsorcion.

De ser el mecanismo de adsorcién de los colorantes como se ha comentado en los
parrafos anteriores, los resultados obtenidos en el presente estudio estarian mas en
linea con los valores de ASPT que con el diferente tamafio idnico de los distintos

colorantes.
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Los resultados obtenidos en el presente estudio sobre la preparacion de adsorbentes
carbonosos a partir de CC mediante procesos de pirélisis y activacion y en la posterior
caracterizacion fisico-quimica de los carbones y en su utilizacidn como adsorbentes de
los colorantes AM, NM y AG en disolucién acuosa, una vez comparados con los
encontrados en la bibliografia, han permitido extraer, entre otras, las siguientes
conclusiones:

1.- La cascara de coco (CC) por los altos contenidos de carbono e hidrégeno y bajos
contenidos de azufre y cenizas que posee, es un material muy apropiado para su
utilizacion como materia prima en la preparacién de carbdn activado. Los principales

componentes quimicos de las cenizas de CC son los 6xidos K,O, Na;O y SiO..

2.- Mediante pirolisis de CC a las temperaturas de 600 y 900 °C se han preparado dos
productos carbonizados (C-600 y C-900) con un rendimiento del 33,0 % y el 23,2 %,
respectivamente. Los carbonizados poseen unos contenidos mas elevados de carbono
y nitrégeno y unos contenidos mas bajos de hidrogeno y oxigeno que CC. El contenido
de cenizas es algo mas alto para dichos productos que para CC. Los productos
carbonizados son unos soélidos practicamente no porosos, con un escaso desarrollo del
area superficial y de la porosidad en las distintas regiones de tamafos de poro. Los
grupos oxigenados superficiales mas abundantes en los carbonizados son los grupos

hidroxilo fenélicos, los grupos de acido carboxilico y las estructuras tipo éter.

3.- Por el método de activacion fisica en las atmosferas de aire, didxido de carbono
y vapor de agua se han preparado tres muestras de carbdn activado siendo bastante
alto el rendimiento del proceso. Dichos carbones suelen poseer unos contenidos
elevados de carbono y oxigeno y un contenido bajo de cenizas. Con el didxido de
carbono y el vapor de agua se consiguen unos desarrollos muy importantes del area
superficial y de la microporosidad. Sger es igual 618 y 738 m?/g para el producto activado
en una atmosfera y en la otra, respectivamente. Ademas, la distribucidn de tamafos de
poro en la region de los microporos es ancha en los carbones preparados con dichos
agentes activantes. En las regiones de meso- y macroporos, los resultados son mas

prometedoras activando en diéxido de carbono.

4.- Con independencia del agente activante utilizado, por espectroscopia FT-IR se ha
detectado la presencia de grupos funcionales de oxigenados superficiales con enlaces
—OH, C=0 y C-0 en las muestras de carbdn activado. El pHpc es superior a 8 para los
productos preparados con dioxido de carbono y vapor de agua y algo por encima de 5

para el producto de la activacion en aire.
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5.- Por el método de activacion quimica se han preparado tres muestras de carbon
activado siendo el rendimiento del proceso relativamente alto con ZnCl, y H3PO4 y muy
bajo con KOH. Los productos obtenidos poseen altos contenidos de carbono e
hidrégeno y un bajo contenido de cenizas. En lo que se refiere a la preparacidény a la
constitucion quimica del carbon activado preparado por ambos métodos de activacién,
los resultados obtenidos son mas prometedores en el caso del método de activacion

fisica.

6.- El desarrollo de la superficie y la porosidad es muy elevado en los carbones
activados preparados por el método quimico, en especial cuando se utiliza HsPO4 o KOH
como agente activante. Para las muestras resultantes, los valores de Sger y Woson 1798
m2/gy 0,60 cm3/gy 1600 m2/gy 0,70 cm>/g, respectivamente. Ambas muestras poseen
ademas una porosidad muy heterogénea en la regién de microporos y en el caso A-
HsPO4 también en la regidn de mesoporos. En A-KOH es bastante uniforme el tamafio
de los poros en la zona de macroporos asi como elevado Vmap (= 0,85 cm?g™"). En
general, el efecto beneficioso del tratamiento térmico de activacién sobre la textura
porosa del carbdn activado resultante es considerablemente mayor por el método de

activacién quimica en comparacion con el método de la activaciédn fisica.

7.- El analisis de los carbones activados por espectroscopia FT-IR pone de manifiesto
que no existen diferencias importantes entre las tres muestras en lo que respecta a la
constitucion quimica y al contenido de los grupos funcionales y de las estructuras
quimicas que se encuentran presentes de forma mas abundante en su superficie. Sin
embargo, el pHp es inferior a 6 en el caso las tres muestras, siendo su valor de 2,49
para A-HsPO.a.

8.- Los resultados obtenidos en el estudio que se ha llevado sobre la cinética y el
equilibrio del proceso de adsorcion los colorantes por los dos productos carbonizados
indican en primer lugar que la cinética es mas rapida con los sistemas formados por AM
o NMy C-600 que con C-900, mientras que con AG dicha cinética es practicamente igual
de rapida con los dos productos carbonizados. En general, el comportamiento mostrado
por los carbonizados es coherente con sus propiedades texturales, ya que C-600 es un
material carbonoso mas mesoporoso que C-900, el cual es a su vez mas microporoso
que C-600. En el caso de AG, parece que C-900 actia como tamiz molecular no
permitiendo el acceso de dicho ion adsorbato a una fraccién de la microporosidad

presente en el mismo.

9.- Con C-600y C-900 también como adsorbentes, la adsorcién de los colorantes en

condiciones del equilibrio de adsorcion tiene lugar de una forma mucho mas acusada
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a valores elevados de la concentracion relativa de equilibrio (Ce/Co), lo que se ha
relacionado con la formacion de mas de una capa de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente. A diferencia de lo que sucede con AM, tanto con NM como con AG la
adsorciéon en multicapa es un proceso mas favorable con C-900 que con C-600. Estos
resultados parecen indicar que el factor que controla el comportamiento adsorbente de
los carbonizados es el tamafo de los poros presentes en los mismos que, dependiendo
de la cantidad de colorante que hay en el medio, toman parte en el proceso de

adsorcion.

10.- Con A-O,, A-CO, y A-H,0, es bastante rapida la cinética del proceso de adsorcion
de AM, ya que la mayor parte de la adsorcién tiene lugar a valores no demasiado
elevados del tiempo de contacto entre la disolucion de adsorbato y el adsorbente. Con
independencia de la cantidad total adsorbida, ocurre ast sobre todo con A-O.. De
acuerdo con las propiedades texturales de A-O; (Wo, 0,12 cm3/g; Vme-p, 0,00 cm?/g; vy
Whma-p, 0,11 cm3/g) parece factible que en el caso de esta muestra el acceso a los
microporos tenga lugar directamente desde los macroporos, en lugar de desde los
mesoporos como suele ser normal en adsorbentes carbonosos como el carbon activado.
Los datos cinéticos se ajustan mejor a una ley cinética de pseudo-segundo orden que

una ley cinética de pseudo-primer orden.

11.- La forma de las isotermas de adsorcidn determinadas para A-O, A-CO; y A-H,O
es compatible con la adsorcién de AM por el mecanismo de monocapa-multicapa, de
tal forma que el proceso es mucho mas favorable solo a partir de un cierto valor del
Ce/Co; que en el caso de este adsorbato es = 0,40. A la vista de dichas isotermas es
evidente asimismo que A-CO; y A-H,O se comportan de una forma muy parecida en el
proceso de adsorcion de AM, a diferencia de lo que sucede con A-O; en cuyo caso el
comportamiento es mas deficiente. Los resultados de la adsorcion de AM en el equilibrio
del proceso son coherentes con el grado de desarrollo del area superficial y de la

microporosidad en las distintas muestras de adsorbente.

12.- Con las muestras preparadas por el método de activacidon quimica como
adsorbentes de AM, la cinética del proceso de adsorcién varia segun A-H3PO,= A-KOH
> A-ZnClo. El proceso es por tanto es mas favorable en el caso de las muestras que
presentan las mejores propiedades texturales, en particular una distribucion de la
porosidad ancha en la zona de microporos. Por otra parte, la cinética es algo mas rapida
con A-H3PO4y A-KOH que con A-CO; y A-H>0.

13.- Las isotermas de adsorcién de AM y A-ZnCl, A-H3PO4 y A-KOH presentan la

forma normal, que es compatible con la adsorcién en monocapa-multicapa. No
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obstante, en comparacion con el comportamiento de A-CO, y A-H;O, la afinidad
adsorbato/adsorbente y adsorbato/adsorbato (ya adsorbido) es mucho mas alta en el
caso de A-KOH y A-HsPO,, respectivamente. Es probable que estos comportamientos
adsorbentes estén relacionados con la presencia de microporos anchos en las dos

muestras y de una microporosidad mas heterogénea en A-H3PO4 que en A-KOH.

14.- Con los sistemas formados por NM o AG y los carbones A-CO, y A-H,O se
observa que la cinética del proceso de adsorcion es bastante mas lenta en comparacion
con AM. Estos resultados no son los que cablia esperar teniendo en cuenta sobre todo
el tamafo de los adsorbatos, ya que AM (16 x 8,4 x 4,7) es un ion notablemente mas
grande en especial que NM (13,5 x 4,97 x 3,57). En vista de ello se pens6 que algun otro
factor podia tener una influencia mas determinante sobre la cinética de proceso de

adsorcion de los colorantes en disolucidn acuosa.

15.- La comparacion de las isotermas de adsorcidon medidas para los tres colorantes
y las muestras de carbdn activado preparadas por el método fisico (en concreto, en cada
caso puede observarse la cantidad de colorante adsorbida a valores bajos de C¢/Coy la
variaciéon de dicha cantidad con Ce/Co ast como el valor aproximado de C./Cop al que es
presumible que comience la adsorcidn en multicapa) también prueban que, en general,
el equilibrio de adsorcion se alcanza de una forma bastante menos favorable con NMy
AG que con AM. Por tanto, estos resultados también parecen indicar que algun otro
factor, que no es ni la textura porosa del adsorbente ni el tamafio del adsorbato, influye

de forma importante sobre el equilibrio de adsorcién de los colorantes.

16.- Con los carbones activados preparados por el método de activacion quimica, el
proceso transcurre mas rapidamente con A-KOH y A-H3PO4 que con A-ZnCl, Con A-
HsPO., que es la muestra mas mesoporosa de todas, se ha observado la existencia de

menores diferencias en la cinética de adsorcién de los tres adsorbatos.

17.- Las isotermas de adsorcién obtenidas para los sistemas de adsorcidon formados
por los colorantes y los carbones activados preparados a partir de CC por activacion
quimica muestran que, en general, la adsorcion es mayor segun la secuencia: AM > NM
> AG y A-KOH > H3PO,4 > A-ZnCl.

18.- Dado que los resultados obtenidos en el estudio del proceso de adsorcién de
los colorantes por los carbones activados preparados a partir de CC por los métodos de
activacion fisica y quimica se correlacionan mejor con el area de la superficie polar
topoldgica (ASPT) de los colorantes: 43,9 A, AM; 93,5 A2, NM; 176 A2, AG, que con el

tamafo idnico de los propios colorantes parece probable que el fator que ejerce una
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mayor influencia sobre la cinética y el equilibrio del proceso de adsorcion de los
colorante es el tamafo de los mismos; pero no en estado libre sino solvatados por
moléculas de agua del disolvente, que es como han de encontrarse presentes en
disolucién acuosa. En dicho estado, el adsorbato menos polar sera el que se encuentre
menos hidratado y el que posea por tanto un menor tamafio, lo que facilitara su difusion

en los poros del adsorbente y propiciara que ocupe un area menor en su superficie.

19.- En resumen, utilizando CC y activando por el método fisico en aire, CO, y vapor
de agua y por el método quimico con ZnCl,, H3PO, y KOH se han preparado dos series
de carbones activados que presentan notables diferencias en sus propiedades texturales
y quimico superficiales, ast como en su comportamiento en la adsorcion de los
colorantes AM, NM y AG en disolucién acuosa. En general, los carbones activados con
las mejores propiedades texturales y comportamiento adsorbente son los preparados
por el método fisico en CO, y H,O (vapor) y por el método quimico con KOH y H3PO..
Los resultados obtenidos en el estudio del proceso de adsorcidn de los colorantes en
disolucion acuosa parecen indicar que la distribucidon de porosidad en las zonas de
micro- y mesoporos es un factor que juega un papel muy importante en dicho proceso.
En contra de lo que era de prever segun el tamafio de los colorantes, la cinética del
proceso de adsorcién es mas rapida para AM que para NM y AG. La forma de las
isotermas de adsorcién, que es muy parecida para la mayor parte de los sistemas de
adsorcion estudiados, sugiere que el proceso transcurre mediante el mecanismo de
monocapa-multicapa, existiendo importantes diferencias en la afinidad
adsorbato/adsorbente y en la facilidad de formacion de la multicapa segun la presencia
de adsorbato en el medio (Ce/Co). Los resultados de adsorcion de los colorantes en
disolucién se correlacionan mejor con el caracter polar de los colorantes, tal como se

mide el mismo mediante el area de la superficie polar topoldogica (ASPT).
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