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Resumen y Abstract IX

Resumen

En esta investigacién se modificaron las caracteristicas fisicas y quimicas de un carbén
activado y se midieron las interacciones (mediante isotermas de adsorcion y calorimetria
de inmersion) entre los carbones activados preparados e hidrocarburos alifaticos y
aromaticos y CO, a medida que se modificé la superficie. El carb6n activado utilizado como
material de partida se prepar6 a partir de cascara de coco el cual se modific6 mediante
tratamientos de:1) impregnacién con &cido nitrico e impregnacion con acido fosférico a
18°C 2) funcionalizacion del carbon activado pre-oxidado con &cido nitrico mediante reflujo
con hidroxido de amonio y 3) carbonizacion en atmdésfera de nitrégeno a 800 900 y 1000
°C con lo que se obtuvieron 7 carbones activados (incluyendo el de partida), que se
caracterizaron mediante isotermas de adsorcidon de nitrégeno y diéxido de carbono,
analisis elemental, Microscopia de barrido electrénico, SEM, difracciéon de rayos X, DRX,

espectrometria Raman, titulaciéon Bohem y pH en el punto de carga cero.

Las modificaciones superficiales realizadas se evaluaron en la interaccién carbén
activado-hidrocarburo; sélido-liquido (solvente o solucién) para: los hidrocarburos
alifaticos: pentano, hexano, heptano, octano y nonano y una serie de compuestos
fendlicos: fenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico mediante la determinacién de
la entalpia de inmersién y las isotermas de adsorcién, a partir de las cuales se
determinaron las energias caracteristicas de adsorcion y las entalpias adsorbente-

adsorbato, adicionalmente se realizaron ensayos de adsorcion dindmica de CO:

Se encontrd que tanto las impregnaciones como las carbonizaciones modifican la quimica
superficial y la estructura porosa del carbén activado de partida, cambiando de esta
manera la interaccion entre la superficie del carbén activado y los diferentes adsorbatos
utilizados en el estudio. Se concluye que la superficie del carbon activado puede
modificarse mediante tratamientos de oxidacion a temperatura moderada de 18 °C y que

estas modificaciones en algunos casos favorecen la interaccidn adsorbente-adsorbato.
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Abstract

In this research were modified the physical and chemical characteristics of activated carbon
and the interactions were measured (through adsorption isotherms and immersion
calorimetry) between the carbons prepared and aliphatic and aromatic hydrocarbons and
CO; as the surface was modified. The activated carbon used as starting material was
prepared from coconut shell and then, it was modified by different treatments: 1)
Impregnation with nitric acid and impregnation with phosphoric acid to 18 °C; 2)
functionalization of pre-oxidized activated carbon with nitric acid by reflux with ammonium
hydroxide, and 3) Carbonization under nitrogen atmosphere at 800 900 and 1000 ° C which
resulted in 7 activated carbons (including the starting carbon), then, they were
characterized by isotherms of nitrogen and carbon dioxide adsorption, elemental analysis,
electron scanning microscopy, SEM, X-ray diffraction, XRD, Raman spectrometry, Bohem
titration and pH at the point of zero charge.

The surface modifications performed were evaluated in the activated carbon-hydrocarbon
interaction; solid-liquid (solvent or solution) for: the aliphatic hydrocarbons: n-pentane, n-
hexane, n-heptane, n-octane and n-nonane and a series of phenolic compounds: phenol,
4-nitrophenol, 2,4-dinitrophenol and picric acid by determining the enthalpy of immersion
and adsorption isotherms, from which the characteristic energy of adsorption, the energy
of Gibbs and the enthalpy of interaction adsorbent-adsorbate were determined, additionally

tests of dynamic adsorption of CO, were carried out.

It was found that both the impregnations and the carbonizations modify the surface
chemistry and the porous structure of the starting activated carbon, thus changing the
interaction between the activated carbon surface and the different adsorbates used in the
study. It is concluded that the activated carbon surface can be modified by oxidation
treatments at a moderate temperature of 18 ° C and that these modifications in some cases

favor the adsorbent-adsorbate interaction.
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Introduccioén

El desarrollo industrial trae consigo la elaboracion de productos de buen desempefio, pero
luego de su uso, generan residuos que afectan significativamente el medio ambiente. Es
el caso de preparaciones que contienen hidrocarburos arométicos y alifaticos, alcoholes,
ésteres, fenoles, etc, que son una fuente de contaminacion de aire y agua tanto superficial
como subterrdnea. Estos compuestos son resistentes a la degradacion y, en el caso de
fase acuosa, también a los tratamientos de coagulacién y floculacién que se utilizan

habitualmente en la purificacién de aguas [1-5].

Uno de los tratamientos que se emplea posterior a la separacion primaria de residuos, es
el uso de carbdn activado como sistema final de tratamiento, ya que es un adsorbente
universal y se usa habitualmente en la adsorcion tanto en fase liquida (remediacién de
aguas subterraneas, filtracion de aguas para consumo humano, adsorcion de compuestos
organicos volatiles - VOCs, etc) como en fase gaseosa (adsorcion de CO; y en general,
purificacién de aire), ya que por sus propiedades particulares mecanicas y de estabilidad,
posee la capacidad de adaptarse para obtener una porosidad y quimica superficial
necesaria para los diferentes requerimientos, [1] por esto, ofrece buenos resultados en la

adsorcion de contaminantes.[6]

La contaminacion del aire es un importante problema de salud ambiental que afecta a
paises desarrollados y en desarrollo de todo el mundo. En una escala global, se emiten a
la atmdésfera grandes cantidades de particulas y gases potencialmente nocivos que afectan
la salud humana y el ambiente y, que en el largo plazo dafian los recursos necesarios para
el desarrollo sostenible del planeta. En ese sentido, existen tres grandes fuentes de
contaminacién provenientes de actividades humanas: fuentes estacionarias (chimeneas)
fuentes moviles (vehiculos) e interiores (procesos industriales). De manera general, los
contaminantes del aire se clasifican en particulas suspendidas (polvos, neblinas y humos)
contaminantes gaseosos (gases y vapores), olores y aerosoles. Los VOCs hacen parte de

los contaminantes del aire en forma de aerosoles y son precursores de la formacion de
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ozono y smog fotoquimico, mientras que el CO. es un contaminante gaseoso derivado
principalmente de combustibles fésiles, que contribuye a la formacién de lluvia acida y al
calentamiento global. En el tratamiento de los contaminantes atmosféricos el carbén

activado se utiliza como un material para la retencién de estos desde la fuente.[3]

En el tratamiento de agua, el carbon activado actla solamente como adsorbente, y tiene
el papel de mejorar el sabor y olor de esta, eliminar contaminantes como pesticidas,
guimicos industriales y farmacéuticos, productos de cuidado personal que pueden entrar
en las fuentes de agua potable y reducir la materia organica natural y asi limitar al maximo
la formacion de subproductos de desinfeccion y/o oxidacion. En definitiva, el carbon
activado ha de adsorber sustancias de concentracién, composicién y tamafio variable y
cambiante.[7]

La adsorcién es un proceso superficial que se caracteriza por el aumento de la
concentracion de un determinado compuesto en una interfase. El compuesto que se
concentra en la interfase se denomina adsorbato, mientras que el sistema sobre el que se
produce la acumulacion se denomina adsorbente. Este proceso puede ocurrir en una
interfase gas-solido, liquido-sdlido, liquido-liquido o gas-liquido [8]. De ahi que sea
importante mencionar que el proceso de adsorcion se debe a las interacciones entre el
adsorbente y el adsorbato que son de la misma naturaleza que las existentes en el seno
de la fase gas o liquida, y se originan en la heterogeneidad quimica y geométrica del

adsorbato y del adsorbente [9].

Aunque cualquier material carbonoso puede ser usado como un precursor para la
preparacion de carbones activados, en la practica se utilizan como materiales de partida
por su alto contenido de carbdn y bajo contenido de componentes inorganicos: la madera,
la cascara de nuez y coco, las semillas de fruta, la turba, el carbon de lefia y el carbdn
bituminoso entre otros. El carbdn activado de cascara de coco (de acuerdo con el método
de preparacion) se caracteriza por tener una gran cantidad de microporos adecuados para
la eliminacion de moléculas pequefias, tiene ademas alta dureza y se puede utilizar en
columnas de lecho fijo con minimo de pérdidas en los procesos de retrolavado y

regeneracion [9].

La capacidad de adsorcion de un carb6n activado depende de las caracteristicas del
adsorbente (su estructura de poro, grupos funcionales, contenido de cenizas), asi como de

la naturaleza del adsorbato (grupos funcionales, polaridad, diametro y masa molar). El tipo
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de precursor y el proceso de activacién determinan las propiedades del carbén activado
en la adsorcion asi como el area superficial y la distribucion de tamafio de poro [10-14].

Las aplicaciones de los carbones activados se condicionan a su porosidad, quimica
superficial y contenido de heteroatomos como nitrdgeno, oxigeno e hidrégeno, que
confieren al material diferentes caracteristicas acidas, basicas u oxido-reductoras. Los
atomos de carbono en los extremos de una ldmina aromética son susceptibles a la
formacion de enlaces C-O, C-S, C-Cl, etc, y gracias a esta propiedad, es posible incorporar
heterodtomos con el fin de modificar las propiedades adsorbentes del carbon activado y
también las propiedades acido-base de las soluciones que entran en contacto con él [15].

La heterogeneidad del carbén activado hace referencia tanto a su caracter quimico como
geométrico; la heterogeneidad geométrica (porosidad) es el resultado de las diferencias en
el diametro y la forma de los poros; la heterogeneidad quimica, se asocia con los diferentes
grupos funcionales en la superficie (principalmente de oxigeno) y con varios contaminantes
en esta. La heterogeneidad contribuye a las propiedades Unicas de adsorcion del carbén
activado, sin embargo, en el caso de la adsorcién de moléculas no polares, la estructura
porosa del carbon determina en buena parte la capacidad de adsorcién y caracteristicas
energéticas [16].

Una propiedad adecuada para cuantificar la interaccion carbén activado — adsorbato, es la
determinacion de las entalpias de inmersion que se realizan en la interface liquido-soélido,
ya que cuando se ponen en contacto un sélido y un liquido se genera una cierta cantidad
de calor producido por las interacciones superficiales y quimicas que se presentan entre
éstos y que se determinan por medio de técnicas calorimétricas adecuadas, y llevan a su
determinaciébn como un pardmetro termodinamico de caracterizacion para un sistema
especifico.[12,17,18]

El estudio de la interaccién de carbones activados con hidrocarburos alifaticos y aromaticos
y CO; con el propésito de cuantificar el tipo de interacciones que se producen a medida
que se modifica la superficie del carbon activado, es un tema vigente; por esta razon, en
este estudio, a partir de un carb6n activado que se prepara de cascara de coco, se
obtuvieron muestras por diferentes tratamientos: dos por impregnacion con acido nitrico y
acido fosforico respectivamente, una tercera por impregnacion con solucién de hidroxido
de amonio del carbon preoxidado con &cido nitrico y tres mas por carbonizacion en

atmosfera de nitrogeno a 800, 900 y 1000 °C con lo que se obtuvieron 7 tipos de carbones



4 Introduccién

activados (incluyendo el de partida). Los carbones activados obtenidos se caracterizaron
mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno y didxido de carbono, andlisis elemental,
microscopia de barrido electronico, SEM, difraccién de rayos X fraccion de apilamiento y
namero de capas, DRX-Stack, Raman, titulacion Boehm y determinacion del pH en el punto
de carga cero (pHpzc).[18,19]

Con el fin contribuir al entendimiento y cuantificacion del cambio en la interaccion solido-
hidrocarburo, en el proceso de adsorcion a medida que se modifica la superficie del carbon
activado, se estudiaron dos familias: una de compuestos alifaticos, de caracter apolar en
la que aumenta el nimero de carbonos (pentano, hexano, heptano, octano y nonano), y
otra de compuestos fendlicos, de caracter polar en la que aumenta el nimero de grupos
nitro unidos al anillo fendlico (fenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico),
determinando la energia que se presenta en la interface liquido-sdlido por medio de las
entalpias de inmersion y las isotermas de adsorcion. Como resultado de una pasantia
académica en la Universidad Federico Il en Napoles lItalia, los carbones activados
preparados en este trabajo se estudiaron en flujo dinamico de CO, a fin de establecer las

interacciones superficiales (textural y quimica) con dicho gas de efecto invernadero.

Adicionalmente, se realizé el estudio cinético de la adsorciéon del pentano, dado que el
estudio de la velocidad global de adsorcion permite obtener informacion util para el disefio
de procesos de adsorcion, mediante el conocimiento de los mecanismos de transporte de

masa que controlan la velocidad global de adsorcion.

El presente documento esta organizado como sigue: en el Capitulo 1, se presenta una
revision de los principales aspectos de la adsorcion de los hidrocarburos en estudio sobre
carbon activado; en el Capitulo 2, se muestran los aspectos tedricos, practicos y
definiciones del fendbmeno de adsorcion; el Capitulo 3, describe los protocolos
experimentales adoptados para la impregnacion, carbonizacion y caracterizacion de los
carbones activados asi como la descripcion de los procedimientos y equipos utilizados en
los procesos de adsorcion de los compuestos fendlicos en fase liquida, de los
hidrocarburos alifaticos apolares en fase gaseosa y finalmente los sélidos caracterizados
se usaron en la adsorcion de CO. en flujo dinamico, ademas, la descripcion de los
procedimientos para la determinacion de las entalpias de inmersion y la cinética de
adsorcion; en el Capitulo 4, se presentan los principales resultados obtenidos de la

caracterizacion de los adsorbentes; en los Capitulos 5 y 6, los estudios de adsorcion en
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fase acuosa y en fase gas respectivamente, discutidos a partir de los principales aspectos
derivados de los modelos cinéticos y termodinamicos; finalmente, se reportan las
conclusiones y recomendaciones, asi como la produccion cientifica que resulta de este

trabajo de investigacion.






1.Capitulo 1. Adsorcion de hidrocarburos
sobre carbones activados.

En este Capitulo, se analiza el uso del carbdn activado como adsorbente con particular
énfasis en su aplicacion en la captura de los hidrocarburos apolares n-pentano, n-hexano,
n-heptano, n-octano y n-nonano; los compuestos fendlicos, de caracter polar fenol, 4-
nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico que son los compuestos de estudio en el trabajo
doctoral. Como trabajo adicional se presenta la adsorcion dinamica de CO-

1.1 Uso del carbon activado como adsorbente de
contaminantes

El término “carbén activado” se usa para clasificar a los carbones porosos obtenidos a
partir de la reaccién de un material carbonizado con gases oxidantes, o por carbonizacion
de materiales lignocelulésicos impregnados con agentes quimicos [19]. Los carbones
activados poseen una estructura comun formada por capas de grafeno que les dan una
estructura compleja formada por microporos los cuales proporcionan una alta area
superficial para la adsorcibn ademas mesoporos y macroporos [20] que facilitan la difusion
de los contaminantes dentro de la estructura porosa (cinética rapida); adicional a las capas
grafénicas, los carbones activados cuentan con diferentes grupos funcionales
principalmente oxigenados (carboxilos, fenoles, lactonas, aldehidos, cetonas, quinonas,
hidroquinonas, anhidridos o estructuras etéreas, etc.) ubicados en los bordes de las capas
grafénicas, los cuales le confieren al carbén activado la capacidad de adsorber de manera
preferencial los adsorbatos, dependiendo de la afinidad de estos con los respectivos
grupos superficiales [21-23], y confieren a la superficie una naturaleza acida o basica [22],
todas estas caracteristicas permiten que el carbén activado, pueda atraer moléculas hacia
su superficie desde la fase liquida o gaseosa y producir una concentracion mayor de estas

gue en el seno de un fluido.
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1.2 Adsorcidon de compuestos fenolicos sobre carbones
activados.

Una linea de compuestos aromaticos que se utiliza industrialmente y en el desarrollo de
productos encaminados a la limpieza, son los compuestos fendlicos que se caracterizan
por su resistencia a la degradacion durante los tratamientos primarios de coagulacion y
floculacién que habitualmente se usan en la recuperacion de aguas residuales.[4,24]

La adsorcion de fenol y compuestos fendlicos desde soluciéon acuosa es uno de los
procesos mas estudiados en lo referente a contaminantes en fase liquida sobre
adsorbentes carbonosos[7,25-28], esto se debe a que el fenol se utiliza como una molécula
aromética modelo y se cataloga en la actualidad como contaminante prioritario. Se pueden
citar algunos trabajos que preparan carbones activados con alta area superficial a partir de
tuza de mazorca activada con KOH para la retencion de fenol, 4-clorofenol y 2,4 clorofenol
[11], carbones activados preparados a partir de semillas de oliva para la remocién de fenol
y 3-nitrofenol desde soluciones acuosas [29]. En otros estudios sobre adsorcion de fenoles
y nitrofenoles se encontré6 que la capacidad de adsorcion sigue la secuencia 2,4-
dinitrofenol>4-nitrofenol>2-nitrofenol>fenol y que la adsorcion se favorece en condiciones
acidas (pH=3) [7,30,31]; también se han modificado carbones para la adsorcion de fenol
con &cido fosférico, cloruro de zinc e hidroxido de potasio y se encontré que la adsorciéon
de fenoles depende no solo del volumen de microporo de los carbones sino también de la

cantidad de grupos carbonilo y grupos acidos en relacion a grupos basicos [25,32-39].

Tabla 1.1. Propiedades de los compuestos fenélicos en estudio

Peso molecular Tamaro Solubilidad
Fenoles pKa
(g/mol) molecular® (A?) (g/L)
Fenol 94,1 5.76 X 4.17 93 9,95
4-nitrofenol 139.1 6.60 X 4.30 1.69 7.15
2,4-dinitrofenol 184,1 6.84 X 5.76 0,6 4,09
Acido picrico 229.1 7.17 X 6.35 14 0.29

!los volimenes moleculares reportados se calcularon con el programa HyperChem®. Release 8.0
for Windows,

Los derivados del fenol tienen propiedades acidas débiles. En la Tabla 1.1 se presentan

algunas propiedades de los compuestos fendlicos.
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Se ha reportado que, para pH < pKa, la adsorcion de compuestos organicos no ionizados
no depende de la carga superficial del carbon activado, mientras que para pH > pKa el
compuesto fendlico esté disociado y la adsorciéon de su forma i6nica depende de la carga
superficial.[32]

1.3 Adsorcion de Compuestos Organicos Volatiles
(VOCs) sobre carbones activados.

Se denomina compuestos organicos volatiles (VOCs), a un grupo de sustancias que
incluye compuestos aromaticos alcanos, alquenos, alcoholes, aldehidos, éteres, ésteres 'y
acidos carboxilicos. Estos compuestos contribuyen al detrimento del medio ambiente y la
salud y como resultado, se han estudiado diferentes opciones para su remocién [1] entre

las que se encuentra el proceso de adsorcién.

Los VOCs son sustancias tipicas del medio ambiente industrial y dan origen a compuestos
oxidantes en la atmosfera como el ozono, debido a la reaccion fotoinducida de los
hidrocarburos (0 compuestos quimicos organicos volatiles) y los 6xidos de nitrégeno. Este
proceso se observo por primera vez en Los Angeles (California) después de la segunda
guerra mundial y se conoce como “smog fotoquimico”, el cual se ha convertido en un

importante problema de contaminacién atmosférica a nivel mundial [40].

Figura 1.1. Ma&ximo Incremento en la Reactividad (MIR) para hidrocarburos alifaticos
normales [3].
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En Estados Unidos la Enviromental Protection Agency (EPA), es la que define cuales
solventes quimicos son y cuales no son VOCSs, su definicién reconoce como VOCs todos
los compuestos quimicos carbonados excluyendo el mondéxido de carbono, el didxido de
carbono, el &cido carbdnico, carburos metalicos o carbonatos, y carbonato de amonio, que
reaccionan con la luz ultravioleta y los NOx en la tropésfera para producir ozono (el
precursor del smog) (EPA 57 FR 3941). Unos pocos compuestos quimicos que tienen
reactividad fotoquimica insignificante, no corresponden a la definicion de VOCs [3]. Dentro
de los compuestos que presentan alta producciéon de VOCs se encuentran el pentano,
hexano, heptano, octano y nonano segun se puede ver en la Figura 1.1, cuya interaccion

sélido-vapor hace parte de este estudio [2,41].

Algunas de las caracteristicas de los hidrocarburos alifaticos de estudio se presentan en
la Tabla 1.2 a continuacion:

Tabla 1.2. Caracteristicas generales de los solventes de este estudio.

Masa Tamarno Volumen
Solventes molar molecular?! molecular?!
(g/mol) (A9 (A3
n - pentano 72.20 6.81 X 1.78 76.46
n - hexano 86.17 8.07 X 1.78 91.43
n - heptano 100.21 9.32X1.78 105.7
n - octano 114.23 10.59 X 1.78 120.2
n - nonano 128.2 11.84X1.78 134.9

! los tamafios y volimenes moleculares reportados se calcularon con el programa HyperChem®.
Release 8.0 for Windows, Molecular Modeling System: Hyper Cube, March, 2007.

Diferentes estudios reportan el uso de carb6n activado como adsorbente de VOCs y
fenoles; un estudio de adsorcién de benceno y tolueno sobre carbones activados mostré
gue la adsorcion de benceno es directamente proporcional al volumen estrecho de
microporo que se obtiene a partir de la determinacion de la isoterma de adsorcion de COy;
en el caso del tolueno, la adsorcion depende tanto del volumen de microporo estrecho
como del volumen total de microporo determinado, a partir de la adsorcion de nitrdgeno
[2,42]. Otros estudios indican que la microporosidad y el contenido de grupos superficiales

tienen influencia en la adsorcion de VOCs [43-46].
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1.4 Adsorcion de CO2 sobre carbones activados

El di6xido de carbono, CO- es un gas incoloro producido durante el proceso de combustion
de la materia organica y es un compuesto natural esencial en el ciclo biol6gico de las
plantas y, por lo tanto, en condiciones normales, es beneficioso y necesario para la vida
en el planeta. Después de la revolucion industrial, el desarrollo de tecnologias que utilizan
combustibles fésiles, ha ocasionado que la concentracibn de este compuesto en la
atmadsfera se incremente y contribuya a la formacién de la lluvia acida y al calentamiento
de la atmésfera [19,47-49].

El cambio climético es la mayor amenaza a la que se enfrenta actualmente la humanidad
debido al transporte y quema de combustibles fosiles para la produccion de electricidad y
por lo tanto, se han desarrollado diferentes tecnologias encaminadas a disminuir y reducir
la produccién de los gases de efecto invernadero dentro de los que se encuentra el CO;
[48-52]. Unatecnologia prometedora y ampliamente utilizada en el tratamiento de efluentes
tanto liquidos como gaseosos, es la adsorcion sobre carbones activados, ya que han
mostrado un alto potencial en la captura de CO, y ademas, son menos costosos que otros

materiales y son facilmente regenerables [53].
Figura 1.2. Reaccion de grupos amina con CO; [53]

RNHCO;" + RNH3*

Carbamato
Baja temperatura A
2RNH;+ CO
R-NH; + CO; H,0 oH Carbonato
A v

RNH3 + HCO3 + R-NH;

Bicarbonato

Se han reportado diversos estudios sobre la adsorcién de CO, sobre carbén activado en
los que se ha encontrado que el carbén activado actia como un fisisorbente del CO., vy,
por lo tanto, su capacidad de adsorcién decrece con el incremento de la temperatura,
ademas, se ha encontrado que la presencia de porosidad estrecha (diametro inferior a 0.7

nm) juega un rol importante en la capacidad de adsorcién de CO,. Adicionalmente, se ha
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encontrado que algunas modificaciones de la quimica superficial del carbén activado, en
especial, aquellas que involucran la inclusion en la estructura de grupos funcionales que
contienen nitrégeno en forma de amina, favorecen la captura de CO, mediante la formacion
de carbamato en condiciones secas o carbonato/bicarbonato en condiciones himedas
segun se muestra en la Figura 1.2. Como se menciond anteriormente este es un estudio

complementario y aporta en el estudio de la interaccién carb6n activado-gas que se trabajo.

1.5 Quimica superficial de los carbones activados.

El carbén activado presenta en su estructura atomos de carbono con una valencia
insaturada y grupos funcionales conformados por heteroatomos, oxigeno principalmente y
en menores proporciones algunos otros elementos, esto hace que la naturaleza y cantidad
de grupos quimicos funcionales existentes en la superficie de los carbones activados sea
variable; estos grupos son responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente
y la especie a remover. Si bien por su caracter hidréfobo los carbones activados adsorben
preferentemente compuestos no polares, la presencia de heteroatomos que forman grupos
funcionales superficiales modifica las propiedades de adsorcion de especies polares, que

€s un aspecto a tener en cuenta tanto en fase gas como en fase liquida [54,55].

1.5.1 Grupos funcionales superficiales del carbén activado.

La superficie del carb6n activado incluye una amplia variedad de grupos superficiales,
compuestos principalmente por oxigeno, y pueden ser de caracter acido, basico o neutro,
estos grupos funcionales junto con los electrones deslocalizados de la estructura grafitica
determinan el caracter quimico aparente de la superficie del carbén activado, asi como el
caracter hidrofébico o hidrofilico de este [56]. Algunos de los grupos funcionales presentes

sobre la superficie del carbon activado se muestran en la Figura 1.3

Los grupos de caracter basico sobre la superficie del carbén activado estdn adn en
discusion [57], algunos autores atribuyen a grupos tipo pirona, cromeno y electrones 1
deslocalizados de las capas de grafeno el caracter basico de la superficie del carbén
activado [22,58]. En cuanto a los grupos acidos, se han reportado diferentes
procedimientos simples que permiten cambiar la concentracion y presencia de grupos

funcionales sobre la superficie del carbén activado, como es el caso de tratamientos de
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oxidacion de la superficie y/o tratamientos térmicos que permiten su descomposicion
selectiva. Los 6xidos superficiales desarrollados por tratamiento quimico y oxidacién en
seco a temperaturas inferiores a 673 K son principalmente los tipos carboxilo e hidroxilo,
pero por encima de 673 K, son grupos carbonilo en forma de quinona e hidroquinona.[59]

Figura 1.3. Grupos funcionales que contienen oxigeno sobre una capa grafénica
en el carbén activado? [21].

(1)

1 (1) grupo carboxilico, (2) Lactona, (3) cromeno, (4) Lactol, (5) anhidrido carboxilico, (6)
hidroquinona (7) quinona, (8) hidroxilo, (9) pirona, (10) éter, (11) carbonilo, (12) densidad de

electrones n sobre las capas grafénica del carbon activado.

1.5.2 Oxidacién de carbones activados

El tratamiento de un carbén activado con agentes oxidantes se utiliza para incrementar el
contenido de grupos oxigenados sobre este o modificar su estructura porosa; uno de los
agentes oxidantes mas empleados es el acido fosforico que es un agente activante en la
preparacion de carbones activados con alta estructura microporosa [5], ademéas de
promover reacciones de entrecruzamiento por formacion de ésteres fosfato que expanden
el entrecruzamiento de la matriz carbonosa; estudios reportados muestran que la
introduccion de fosforo puede tener un efecto positivo en el desarrollo de cristales grafiticos

[21], otro agente oxidante que se emplea es el acido nitrico el cual incrementa el contenido
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de grupos oxigenados como grupos carboxilicos que modifican las interacciones

electrostaticas con el adsorbato durante la adsorcion en fase liquida [60].

1.5.3 Impregnacion con compuestos basados en amina.

A diferencia de la cantidad de grupos funcionales oxigenados sobre la superficie del carbén
activado que se pueden formar incluso de manera espontanea en presencia de aire, los
grupos funcionales nitrogenados son muy escasos, ho obstante, el nitrégeno se puede
introducir por reacciébn con compuestos que lo contienen como amoniaco, urea 0
melamina, o preparando un carb6n a partir de un precursor que contenga nitrégeno.
Algunas de las funcionalidades nitrogenadas sobre el carbén activado se muestran en la
Figura 1.4

Figura 1.4. Grupos funcionales nitrogenados en las capas grafénicas del carbon
activado® [21].

1(2) nitrilo, (2) piridina, (3) piridona, (4) amina, (5) lactama, (6) amina secundaria, (7) nitro, (8) amida,

(9) pirrol, (10) imina (11) nitroso, (12) amina cuaternaria

La impregnacibn de los carbones activados con compuestos que contienen
funcionalidades amina, es una alternativa muy atractiva para incrementar la adsorcion de
diferentes contaminantes; la aminacién usualmente se refiere a la reaccion del gas amonio

con la superficie del carbén activado a alta temperatura (entre 400 y 900°C) [53]. Los
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compuestos aminados pueden reaccionar con los 6xidos en la superficie y activar sitios
presentes en las capas grafénicas para formar aminas, amidas, imidas, lactamas, nitrilos,
piridina o pirrol como grupos funcionales. Como ejemplo del efecto de la aminacién sobre
la capacidad de adsorcién, Jansen (1990) y colaboradores introdujeron nitrégeno a la
estructura carbonosa para mejorar su capacidad como catalizador [61], Jang (2014) y
colaboradores estudiaron la contribucién de grupos funcionales que contienen nitrégeno al
mejoramiento de la capacidad de adsorcibn de fenol [62] y Shafeeyan (2010) y
colaboradores estudiaron el efecto de la aminacion de carbones activados sobre la

capacidad de adsorcion de CO; [63].

1.5.4 Carbonizacién de los carbones activados

Los tratamientos oxidativos producen superficies acidas sobre el carbén activado con
diferentes distribuciones en el contenido de grupos oxigenados; por otro lado, los sitios
basicos sobre la superficie del carbon activado se forman cuando estas funcionalidades
son liberadas por tratamiento del carbén a altas temperaturas, ya que la descomposiciéon
de grupos acidos como carboxilos, lactonas o fenoles permite la formacion de sitios activos
en los bordes de las capas de grafeno.

1.5.5 Impregnacion con acido fosforico

El &cido fosférico se utiliza en la activacion quimica de materiales lignocelulésicos debido
a que permite el desarrollo de microporosidad y mesoporosidad [5]. El fosforo promueve
el clivaje de enlaces y la formacién de puentes fosfato y polifosfato que expanden el
entrecruzamiento de la matriz carbonosa; se reporta que el fosforo se fija a la matriz
carbonosa como una red y en algunos casos, forma especies quimicamente enlazadas
tales como enlaces —C-P- 0 —C-O-P-[21] como se observa en la Figura 1.5 en donde se
muestra la formacién de ésteres fosfocarbonaceos y especies pirofosfato que permiten

formar nuevos entrecruzamientos sobre la superficie del carbén activado.
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Figura 1.5. Grupos funcionales con fésforo sobre el carb6n activado? [21]

1(1), (2) y (4) ésteres fosfocarbonaceos, (3) y (5) especies pirofosfato

1.6 Interacciones durante la adsorcion

1.6.1 Interacciones adsorbato-carbén activado.

Las interacciones adsorbato-carbdn activado dependen de factores tanto quimicos como
fisicos; los factores fisicos se relacionan con el area superficial accesible para la adsorcion
en el carbon activado, la cual depende de la distribucion del tamafio de poro en este y de
las dimensiones moleculares del adsorbato. Cuando el area superficial accesible de un
carbdén activado se incrementa, también lo hace el grado de adsorcion siempre y cuando
la quimica superficial del carb6n activado y la del adsorbato sean compatibles. Teniendo
en cuenta que muchas moléculas organicas pequefias tienen areas superficiales entre 1y
3 nm?, que corresponderia a diametros esféricos de 0.5 a 1 nm, es comun determinar el
area superficial accesible de un carbén activado mediante la adsorcion de nitrégeno que
tiene unas dimensiones de 0.30 A x 0.30 A x 0.45 A [21]. Adicional al area, la naturaleza
de los microporos tiene relevancia en la adsorcién de pequefias moléculas, ya que las
energias de adsorcion son mas grandes en los microporos, debido a que ellos se

aproximan a las dimensiones moleculares incrementando la posibilidad de multiples puntos
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de contacto entre el adsorbato y el adsorbente, asi como el solapamiento de las fuerzas
superficiales.

El otro factor que determina la interaccién adsorbato-carbdn activado, es la quimica
superficial del carbon activado y la estructura molecular del adsorbato, y en el caso de la
adsorcion desde fase liquida, la quimica de esta.

Los carbones activados generalmente se clasifican como acidos o basicos. Los carbones
basicos tienen baja densidad de grupos funcionales que contienen oxigeno, asi como un
pH en el punto de carga cero (pHezc) basico, son hidrofébicos y adsorben sustancias con
caracter acido, mientras que los carbones activados &cidos tienen alta densidad en el
contenido de grupos funcionales oxigenados, asi como un pHpzc acido, son hidrofilicos y
adsorben bases. Ademas de grupos oxigenados, también se ha reportado la presencia de
heterodtomos como hidrégeno y nitrdgeno como atomos o formando parte de grupos
funcionales. Los grupos funcionales sobre un carbon activado generalmente cubren solo
pequefias fracciones de este, pero tienen una gran influencia en sus propiedades

adsortivas.

Se evidencia que el proceso de adsorcion de una sustancia sobre una superficie de carbén
activado es un proceso que involucra una combinacién de interacciones quimicas,
electrostaticas y fisicas. Un ejemplo de esto, es la adsorcion de compuestos fendlicos para
la cual se han propuesto diferentes mecanismos para la adsorciéon, que incluyen:
interacciones dispersivas -1 entre el plano basal del carbén activado y el anillo aroméatico
del adsorbato, interacciones electrostaticas atraccion-repulsion, puentes de hidrogeno
entre el adsorbato y los grupos funcionales en la superficie del carb6n activado,
mecanismos de formacién de complejos electrén aceptor-donor entre los grupos carbonilo
(u otras funcionalidades oxigenadas) sobre la superficie del carbdn y el anillo aroméatico
del adsorbato y oligomerizacion de los fenoles sobre la superficie del carb6n activado en
presencia de oxigeno disuelto [21]. Varias de estas interacciones se pueden presentar
dependiendo de la estructura especifica del compuesto fendlico, de la estructura especifica

del carbon activado o del pH.
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1.6.2 Interacciones adsorbato-disolvente.

Las interacciones entre el adsorbato y el disolvente se relacionan principalmente con la
compatibilidad quimica entre estos; a medida que disminuye la interaccion del adsorbato
con el disolvente, su acumulacion en la interface se incrementa favoreciendo la adsorcion.
La compatibilidad entre el adsorbato y el disolvente se favorece por la presencia de grupos
funcionales en el adsorbato y en este caso, podria verse desfavorecida la adsorcién sobre
el carbon activado.

1.6.3 Interacciones carb6n activado-disolvente.

Las interacciones entre el disolvente y el carbén activado dependen de la polaridad del
carbdn activado, la cual se produce por la presencia de sitios hidrofilicos sobre la superficie
formados por grupos funcionales acidos y basicos o especies inorganicas como metales
gue generalmente se ubican en los bordes de las capas grafénicas actuando como centros
de crecimiento de clusters de disolvente los cuales pueden impedir la entrada del

adsorbato hacia los microporos.



2.Capitulo 2. Aspectos tedricos y practicos del
proceso de adsorcion.

En este Capitulo se presentan los principales aspectos tedéricos tanto cinéticos como
termodinamicos del proceso de adsorcion, con el objetivo de proporcionar unas bases
Utiles para la comprensiéon de las interacciones que se producen en la adsorcién de los
compuestos fendlicos y de los hidrocarburos, que se utilizaron para evaluar el efecto de

las modificaciones realizadas a los carbones activados en estudio.

2.1 Adsorcion en el equilibrio

La adsorcion se presenta debido al desequilibrio de fuerzas en la interface, y de acuerdo
a la naturaleza de estas, se clasifica en dos grupos: fisisorcion y quimisorcion; en la
fisisorcion, las fuerzas de atraccion adsorbato-adsorbente son de tipo Van der Waals y por
lo tanto, el proceso es reversible, no es especifico, se produce con una entalpia de
adsorcion del orden de 40 kJ.mol?, y puede conducir a la formacién de multicapas,
mientras que en la quimisorcion se producen enlaces quimicos entre el adsorbente y el
adsorbato, por lo que tiende a ser irreversible, se produce en sitios especificos sobre la
superficie y puede producir energias de adsorcion del orden de 80 a 420 kJ.mol?
[21,64,65].

2.2 Isotermas de adsorcion

El estudio termodindmico del proceso de adsorcion permite obtener las isotermas de
adsorcion, las cuales se construyen a partir de la relacion entre la capacidad de adsorcion
especifica de un sélido dirigida a un determinado contaminante y la presion parcial en fase
gaseosa de dicho contaminante en el caso de adsorcion en la interface gas-solido, o la

concentracion del contaminante en fase liquida cuando la adsorcién se da en la interface
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liquido-sdlido; en ambos casos a una temperatura determinada y bajo condiciones de
equilibrio [53].

Las isotermas de adsorcion para diferentes sistemas adsorbato-adsorbente tienen varias
formas caracteristicas y su importancia radica en que la forma de la isoterma proporciona
informacion valiosa sobre la estructura de poro del adsorbente; la mayoria de las isotermas
para la fisisorcion en los sistemas sélido-gas fueron clasificadas por categorias o tipos
segun su forma y esta clasificacion ha sido adoptada por la Union of Pure and Applied
Chemistry IUPAC [20,66] que ha publicado una clasificacion de seis tipos de isotermas de
adsorcion (Figura 2.1) en donde se grafica la cantidad adsorbida en funcion de la presién

relativa.

Figura 2.1. Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacién de la IUPAC
[20].
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La isoterma tipo | es caracteristica de la adsorcibn en monocapa y son tipicas de
adsorbentes microporosos en donde la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato es alta;
las isotermas tipo I(b) pertenecen a materiales con microporos mas anchos, las isotermas
tipo 1l se obtienen con adsorbentes no porosos 6 macroporosos; las isotermas tipo Il se
presentan cuando la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato es débil; las isotermas
tipo IV presentan una region inicial similar a las isotermas tipo Il, pero a presiones altas
presentan dos ramas, la de adsorcion y la de desorcidén que forman un lazo de histéresis;

este fendmeno indica la existencia de meso y macroporos sobre los cuales se puede
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presentar la condensacion capilar [64]; las isotermas tipo V, también presentan baja
afinidad entre el adsorbente y el adsorbato como en las tipo Ill pero en este caso, sobre
sélidos microporosos o mesoporosos, y finalmente, las isotermas tipo VI o isotermas
graduales que se asocian con la adsorcion capa por capa sobre una superficie altamente
uniforme como es el caso del carbon grafitizado [65].

Una clasificacién establecida por Giles (1960) [64] esta relacionada con las isotermas, pues
se aplica a sistemas gas-sélido y liquido-sélido, las agrupa de acuerdo con el tramo inicial
de estas; en la practica, las isotermas mas comunes se pueden clasificar en cuatro grupos
(Figura 2.2): 1) de equilibrio reversible en donde la cantidad adsorbida es constante,
independientemente de la concentracion en la fase liquida, 2) de equilibrio favorable: en
las que el adsorbente presenta una buena capacidad de adsorcién para bajas
concentraciones de soluto en la fase liquida (tipo L o Langmuir); 3) de equilibrio lineal, en
donde la cantidad adsorbida y la concentracién en la fase liquida varian linealmente, y 4)
de equilibrio desfavorable, en donde hay poca afinidad entre el adsorbente y el adsorbato

a bajas concentraciones [11].

Figura 2.2. Comportamiento de isotermas gas-sélido y liquido-sélido segun el
tramo inicial [64]

IRREVERSIBLI FAVORABLI LINEALI DESFAVORABLE

/ |~

Adicional a lo anterior, la IUPAC propuso clasificar los poros por su ancho interno [67] en
tres grupos: microporos con un ancho menor a 2 nm, mesoporos de ancho entre 2y 50 nm
y macroporos con un ancho superior a 50 nm; el rango de los microporos a su vez es
subdividido en ultramicroporos (poros menores a 0.7 nm) y supermicroporos entre 0.7 y 2
nm [67] mientras que la distribucién de los poros en el rango completo de micro y
mesoporos puede obtenerse por aplicacion de la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT)

gue asumen diferentes geometrias para los poros incluido modelos que tienen en cuenta
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la no homogeneidad de las superficies y que se caracterizan por ser rugosas, este es el
caso de la Teoria de Funcionales de Densidad para sélidos enfriados (QSDFT) [20]

2.3 Descripcion de las propiedades del adsorbente.

Para obtener los valores de los pardmetros texturales a partir de las isotermas de

adsorcion, los modelos utilizados tienen en cuenta las siguientes consideraciones:

2.3.1 Ecuacion de BET

En el proceso de adsorcidn de adsorbatos subcriticos, las moléculas primero se adsorben
formando una capa, y cuando la presion es lo suficientemente alta (alrededor de 0.1 de la
presion relativa), se forman multiples capas. Brunauer, Emmet y Teller fueron los primeros
en desarrollar una teoria que tiene en cuenta la adsorcién en multicapa. La primera capa
adsorbida, se comporta como una serie de centros activos sobre los que se puede formar
una segunda capa, sobre esta la tercera y asi sucesivamente, ademas, a presién similar a
la de saturacién, el vapor condensa como si fuera un liquido en el que el nimero de capas

adsorbidas es infinito [68].

El modelo BET puede representarse mediante la Ecuacion ( 2-1) y se aplica a la

caracterizacion de sélidos para determinar la superficie aparente o equivalente.

P__ 1 (€-DP
V(PO —P)  VpC ' VpC PO (2-1)

En la Ecuacién ( 2-1) P es la presion del adsortivo en el equilibrio y P° es la presion de
vapor de saturacion del adsortivo, C es una constante que relaciona la energia de
adsorcion de la primera capa con la energia de adsorcién de las capas subsecuentes, V
(cm3-g?) corresponde al volumen adsorbido a condiciones estandar de presion y
temperatura y Vm (cm3-g?) es el volumen de gas adsorbido en la monocapa a condiciones

normales de presion y temperatura.

Al representar graficamente P/V(P°-P) en funciéon de P/P° es posible obtener un intervalo
lineal a partir del cual se puede calcular Vin y C. Para los carbones activados, es habitual

obtener un intervalo lineal entre valores de P/P° entre 0.05 y 0.35. En recientes estudios



Capitulo 2. Aspectos tedricos y practicos del proceso de adsorcion. 23

realizados por Rouquerol y colaboradores [65] se ha propuesto un ajuste para la definicion
del intervalo lineal basado en el criterio de que C al ser un parametro energético, debe ser
siempre positivo y que la aplicacion de la ecuacion de BET se debe limitar al rango de
presion en donde la representacion gréafica de n(P°-P) o alternativamente, n(1-P/P°) (donde
n, mol.g! es la cantidad adsorbida) en funciéon de P/P° aumenta continuamente. Este
método se ha adoptado en la norma ISO/FDIS 9277:2010. [19].

Finalmente, el area superficial BET por unidad de masa de muestra, se puede calcular a
partir del volumen correspondiente a la monocapa Vn (ver Ecuacién ( 2-1)) conociendo el

valor de &rea media ocupada por cada molécula de adsorbato (Ecuacion ( 2-2))

/4
SpeT = ﬁm * Ngy * Ay x 10720 (2-2)

Donde Sget, (M?-g?) es la superficie del sélido, Vi (cm3.g?) es el volumen de la monocapa,
M, (g.mol?) es el peso molecular del adsorbato, Nav, (moléculas.mol?) es el nimero de

Avogadro y Am, (nm2.molécula?) es el area que ocupa cada molécula.

2.3.2 Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

El proceso de adsorcién sobre sélidos microporosos tales como el carbén activado puede
también caracterizarse a partir de la teoria de potencial desarrollada principalmente por
Dubinin y Polany [53,64,68,69] que considera superficies equipotenciales que delimitan
espacios o volimenes de adsorcion; cuando se llenan estos espacios con el adsorbato, a
una presion P y una temperatura T, el potencial de adsorcidn A (parametro caracteristico
del campo de fuerzas de atraccion del adsorbato) (ver Ecuacion ( 2-3)) se define como el
trabajo necesario para transferir una molécula del adsorbato desde la superficie hasta una
distancia de ella, por lo tanto, el potencial de adsorcion corresponde a un aumento de la
energia libre experimentado por el adsorbato (tomado como el estado patrén el valor de
energia libre del adsorbato en el estado liquido) a la temperatura T de adsorcion en
equilibrio con su vapor saturado a la presion P° [19]., Dubinin y Radushkevich (1947)
expusieron que para un determinado adsorbente y diferentes adsorbatos, un mismo valor
de potencial de adsorcion implicaba la adsorcién de voliumenes iguales [64]. La expresion

matematica para el potencial de adsorcion A, se muestra en la Ecuacion ( 2-3).
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P ]
A=RTlnFO (2-3)

e

Donde Py es la presion de vapor del adsorbato liquido y Pe es la presion del gas en
equilibrio con la fase del adsorbato, a la temperatura T y R es la constante de los gases.
Una caracteristica importante de la teoria de llenado de los microporos es que para un
determinado sistema adsorbente adsorbato, existe una unica relacion entre el potencial de
adsorcion y la fraccion de adsorbato independiente de la temperatura, determinada por
una curva caracteristica.[47] Dubinin-Radushkevich sugirieron una expresion gausiana
para relacionar el llenado de los microporos y el potencial de adsorcion, la cual se aplica a
presiones muy bajas, es decir P/Po<0.01, que es en donde se lleva a cabo el proceso de

llenado de los microporos [70].[53]

V = Vyexp [—(A/E)Z] (2-4)

En donde V es el volumen de adsorbato en los microporos por unidad de masa de sdlido,
Vo es el volumen méaximo especifico que el adsorbato puede ocupar (obtenido a partir del
andlisis porosimétrico y E es la energia caracteristica (relacionada con la fuerza de
adsorcion entre el adsorbente y el adsorbato). En el modelo propuesto por Dubinin
Radushkevich (Ecuacién ( 2-4)), el exponente 2 representa una superficie homogénea;
este valor en la ecuacién de Dubinin-Astakhov [64] estd dado por n que representa la
heterogeneidad superficial y cuando esta variable toma el valor de n=2 el modelo de
Dubinin-Astakhov se convierte en el modelo de Dubinin-Radushkevich e indica que hay

una estructura microporosa homogénea.

Finalmente, la ecuacién de Dubinin-Radushkevich escrita en términos del volumen de gas

adsorbido como liquido es:
T\? p°
V = Voexp [—B <E) log? (7>] (2-5)

Donde V es el volumen de gas adsorbido como liquido a la presiéon P, Vo es el volumen de

microporos, B es una constante dependiente de la distribucién de tamafio de poros y B es
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el coeficiente de similitud. A partir de la representacion gréfica de log V frente al log?(P%P)
es posible obtener el valor de Vo [19]

2.3.3 Teoria de Funcionales de Densidad para el calculo de la
distribucion de tamafo de poro
En los dltimos afos, se han desarrollado diferentes aproximaciones de modelos para las
isotermas de adsorcion de gases sobre soélidos porosos, entre estos, la Teoria de
Funcionales de Densidad (DFT) es una buena propuesta para caracterizar los sélidos
microporosos usando como moléculas de prueba N; y CO.. La teoria DFT, modela la
isoterma real combinando una isoterma teérica (kernel) calculada para un determinado tipo
de poros para un sistema adsorbente-adsorbato. El kernel de isoterma tedrica puede
utilizarse para estimar la distribucion del tamafio de poro para un determinado sélido
poroso, es decir, las contribuciones volumétricas de los poros con diferentes tamafios cuya

isoterma tedrica haga un mejor ajuste a los datos experimentales [71].

Figura 2.3 Isotermas experimentales y tedricas para la adsorcion de N2 a 77 K
sobre el carbén activado GCii73
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En general, los métodos DFT comprenden la Teoria de funcionales de densidad no
localizados (NLDFT) y la teoria de funcionales de densidad para solidos enfriados
(QSDFT). ElI modelo NLDFT permite la caracterizacion de materiales ordenados tales
como MCM-41, SBA-15 o SBA-16 pero no describe la estructura porosa de materiales
heterogéneos como es el caso del carbon activado, el modelo QSDFT se desarroll6 para
modelar la adsorcion en materiales heterogéneos con trayectos rugosos y amorfos; en este
modelo, el solido se trata como uno de los componentes del sistema adsorbente-
adsorbato. La heterogeneidad de la superficie en este modelo se caracteriza por un
pardmetro de rugosidad que representa la escala caracteristica de corrugado de la
superficie. Las consideraciones matematicas del modelo QSDFT han sido presentadas por
Neimark [72] En la Figura 2.3 se muestra el ajuste de los datos experimentales de una
isoterma de adsorcidn de nitrégeno a las isotermas tedricas modeladas utilizando las

teorias NLDFT y QSDFT para una de las muestras de carbédn activado en estudio.

A partir de la distribucién realizada utilizando los modelos DFT, es posible determinar el
volumen total de poros teniendo en cuenta que para una determinada funcién entre ay b

la integral bajo la curva esta dada por:

S f;f(x)dx

o =2 (2:6)

2.4 Descripcion del proceso de adsorcion

Evaluar la capacidad de adsorcion de un determinado contaminante sobre una superficie
adsorbente, en el equilibrio a partir de la isoterma de adsorcién para un sistema liquido-
sélido o gas-sélido, proporciona informacién muy valiosa no solo sobre la cantidad de
determinado contaminante que puede ser adsorbido por un adsorbente, sino que también,
permite estudiar la naturaleza de las interacciones que gobiernan ese proceso de

adsorcion, asi como el comportamiento termodindmico del sistema.

Existen diferentes modelos que permiten la interpretacion de los datos experimentales de
adsorcion, en el equilibrio para definir la afinidad del sélido hacia un determinado

contaminante mediante la evaluacion de las energias de interaccion entre el adsorbente y
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el adsorbato, asi como los posibles mecanismos de captura involucrados durante el

proceso de adsorcion.

La adsorcion de compuestos aromaticos es un problema complejo, debido al namero de
variables involucradas tales como fuerzas electrostéticas, interacciones dispersivas y
guimicas, propiedades intrinsecas del adsorbato como solubilidad, constante de
ionizacion, etc, propiedades intrinsecas del adsorbente como grupos superficiales,
distribucion del tamafio de poro, etc, propiedades de la solucion, en particular el pH, y
temperatura del sistema [73]. Dentro de los modelos utilizados para describir el proceso de
adsorcion a partir de las isotermas, los de Freundlich y Langmuir son modelos de dos
parametros muy usados, no obstante, no describen completamente el proceso en todo el
rango de adsorcién por lo que se han desarrollado varios modelos de tres parametros con
este objetivo.

2.4.1 Modelo de Freundlich

La ecuacion de Freundlich [12], (ver Ecuacién ( 2-7)) proporciona una razonable
descripcién de una isoterma de adsorcion no lineal no restringida a la formacion de una
monocapa. Por lo que este modelo ha sido aplicado a la adsorcién en multicapa donde no
hay una distribucién uniforme de la energia de adsorcién sobre una superficie heterogénea.

La ecuacion se puede escribir como:

Ge = Kp(Cp) /ne (2-7)

Donde ge (mmol.g?) es la cantidad molar del adsorbato en la fase adsorbida por unidad de
adsorbente, C. (mmol.L ) corresponde a la concentracién del adsorbato en la fase liquida
en el equilibrio, Ke (mg? @M LYng1) es la constante de Freundlich que se relaciona con la
capacidad de adsorcién relativa del adsorbente, y ne es una constante que indica la
intensidad de la adsorcién. Para determinar la capacidad maxima de adsorcion, Halsey

propone la siguiente ecuacion:

_ qdmr
C;/n (2-8)

K
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Donde Co (mmol.L?) es la concentracion inicial del soluto en la solucién y gme (mmol.g™?)

es la capacidad méaxima de adsorcién de Freundlich

2.4.2 Modelo de Langmuir.

Langmuir propuso en 1918 (ver Ecuacion ( 2-9)) un modelo desarrollado originalmente
para describir la adsorcién en sistemas gas-sélido sobre carbones activados; con un
principio cinético que se fundamenta en tres supuestos: 1) la superficie del adsorbente es
homogénea y por lo tanto, todos los lugares sobre la superficie tienen la misma energia de
adsorcion, 2) la adsorcién sobre la superficie es localizada, es decir, los atomos o
moléculas se adsorben en sitios especificos (monocapa) y 3) cada sitio solo puede
acomodar una molécula o atomo [68]. La teoria de Langmuir relaciona la disminucién
rapida de las fuerzas atractivas intermoleculares con el incremento de la distancia del
adsorbato a la superficie [74]. La forma general de la ecuacién de Langmuir puede

escribirse como sigue:

— QmLKLCe
e = 1T¥K.C (2-9)

Donde ge (mmol.g?) y Ce (mmol.L?) tienen el mismo significado que en la ecuacion de
Freundlich, gm. (L.mmol?) representa la capacidad maxima de adsorcién del adsorbente y

KL es la constante de Langmuir que se relaciona con afinidad adsorbente-adsorbato.

2.4.3 Modelo de Sips.

Sips en 1948 [68,75,76], desarroll6 un modelo empirico para calcular la distribucion de las
energias de adsorcion de los sitios sobre la superficie de un catalizador, cuando se tiene
la isoterma de adsorcion; el modelo de Sips es una extension del modelo de Freundlich,
pero en su forma matematica es similar al modelo de Langmuir y presenta un limite finito
cuando la concentracion del soluto en la fase acuosa es suficientemente alta (Ver
Ecuacion( 2-10)). La principal diferencia entre el modelo de Langmuir y el de Sips es el
parametro ns en la ecuacion de Sips; cuando este parametro es igual a 1 se recupera el
modelo de Langmuir que es aplicable a superficies ideales, por lo tanto, se puede decir

gue el parametro ns describe la heterogeneidad caracteristica del sistema la cual puede
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provenir del adsorbente, del adsorbato o de una combinacion de ambos; este parametro
usualmente es mas grande que la unidad y por lo tanto un valor muy alto se podria asociar
a un sistema mas heterogéneo. El modelo de Sips no obstante, comparte la misma
desventaja del modelo de Freundlich al no describir correctamente la ley de Henry a bajas
presiones [68,77,78].

_ QmsKsCenS
1+ KsC,'S

de

(2-10)

En la Ecuacion ( 2-10) ge y Ce tienen el mismo valor que en las ecuaciones anteriores, Qms
(mmol.g?) es la capacidad maxima de adsorcién de Sips, Ks (L.mmol?) es la constante de

equilibrio de Sips que se relaciona con la energia caracteristica de los microporos.

2.4.4 Modelo de Toth

Los modelos presentados anteriormente presentan limitaciones al describir el proceso de
adsorcion en todo el rango; el modelo de Langmuir describe la adsorcién sobre superficies
homogéneas y los modelos de Freundlich y Sips presentan inconsistencias al describir la
adsorcion a bajas concentraciones del soluto y también en el caso del modelo de
Freundlich, a muy altas concentraciones, el modelo de Toth (ver Ecuacion ( 2-11))
satisface adecuadamente estos dos limites. El modelo de Toth puede escribirse como

sigue:[77]

Qe = 9mr 1 (2-11)

Donde ge (mmol.g?') y Ce (mmol.L?) tienen el mismo significado que en las ecuaciones
anteriores, gmt (Mmol.g?) es la capacidad maxima de adsorcién de Toth, Ky es la constante
de equilibrio y mr es exponente del modelo; cuando mr es igual a 1 la ecuacion de Toth se
reduce a la ecuacion de Langmuir con lo que se puede deducir que este parametro se

relaciona con la heterogeneidad del sistema [68].

La literatura describe un nimero mayor de modelos a los anteriormente mencionados para

la adsorcién tanto gas-soélido como liquido-solido, la eleccion de los modelos anteriormente
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descritos obedece al ajuste de los datos experimentales de adsorcion de los adsorbatos a
los carbones activados en estudio.

2.5 Columnas de adsorcidon dinamicas

Muchos de los procesos de adsorcion de gases se llevan a cabo empacando el adsorbente
en columnas tubulares a través de las cuales pasa una corriente que contiene el adsorbato
gue se desea remover. En este tipo de sistemas, la composicién del adsorbato en la fase
fluida como de la fase sélida cambia con el tiempo asi como con la posicion del lecho, de
tal manera que para estudiarlos, se debe monitorear la concentracion del adsorbato a la
salida del lecho en funcién del tiempo, con lo cual se obtiene una curva de rotura como la
gue se representa en la Figura 2-3 Una manera conveniente de medir la composicion del
adsorbato en la entrada y la salida de la columna, es evaluando la relacion entre el flujo
volumétrico de la especie adsorbida i a la salida de la columna y el valor correspondiente
a la entrada Q°“(t)/Q/" teniendo en cuenta que estas concentraciones se pueden obtener

experimentalmente.

En la Figura 2.4 se puede apreciar que la curva de rotura presenta una zona inicial en
donde el contaminante estd completamente adsorbido, luego, hay un incremento del
adsorbato en la corriente de salida del lecho hasta cuando el adsorbente se satura
completamente. En la curva de rotura es posible definir un valor de t en el cual la relacién
Q°U(t)/Qi" es igual a 0.5 que se conoce como tiempo de rotura t, y que en la practica

industrial representa las condiciones limites de trabajo para el adsorbente [53].

Se ha reportado que el area encima de la curva de rotura es proporcional a la cantidad de
adsorbato capturado por el adsorbente, y la capacidad de adsorcion de este, puede
evaluarse a partir de un balance de materia (ver Ecuacion (2-12))

) 2-12
{tpydt — QM (D)pidt = mdw (2:12)

Donde Q" y QU (t) (L.s™) representan el flujo volumétrico de la especie i a la entrada y la

salida de la columna, pi (mg.L™?) es la densidad del adsorbato a la temperatura y presion
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de trabajo, m (g) es la masa de adsorbente y dw es la capacidad diferencial de adsorcién
del solido[49].

Reorganizando la ecuacion (2-12), e integrando entre cero y el tiempo t* para el cual la
relacién Q“(t)/Qi" es casi uno (1) (sélido completamente saturado) se puede evaluar la
capacidad total de adsorcién del solido como se muestra en la ecuacion ( 2-13)

in_  rtx out
0. = i Pi 1 — =t
=] (=) (213

Figura 2.4. Curva de rotura caracteristica que se obtiene de la adsorcion en lecho

fijo.

Qiout(t)/Qiin

2.6 Laenergiaque se transfiere en forma de calor durante
el proceso de adsorciéon

Ademas de la determinacion de las propiedades adsortivas del carbon activado, la
determinacion de la entalpia de adsorcién es un parametro importante en la caracterizaciéon

de un material adsorbente y disefio de un proceso de adsorcion.
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2.6.1 Calor isostérico

La entalpia es la energia en forma de calor que se transfiere entre el adsorbente y el
adsorbato en la interface durante un proceso de adsorcion, a una presion constante, y es
una de las mas importantes propiedades termodindmicas para la caracterizacién de un
sistema; una estimacién de esta propiedad, puede obtenerse a partir del estudio del
proceso de adsorcion a diferentes temperaturas, con lo cual, es posible estimar el calor
isostérico de adsorcion (AHs;) que es un pardmetro que proporciona informacion sobre la
heterogeneidad energética de las interacciones. Este puede obtenerse aplicando la

ecuacion de Clausius Clapeyron (ver Ecuacion ( 2-14)) que se expresa como:[53,68]

AHg = RT? (%)
$ oT /o,

(2-14)

En donde AHs: es una funcién tanto de la temperatura, T como de la presion P para una
capacidad de adsorcion constante. Una forma experimental de determinar la energia que
se transfiere en forma de calor durante un proceso de adsorcion, es la calorimetria de

inmersion.

2.6.2 Calorimetriade inmersion

La calorimetria de inmersion, es una técnica que permite evaluar la energia que se
transfiere en forma de calor cuando se sumerge un sélido en un liquido, que puede ser de

caracter polar o no polar.[19].

La energia producida durante la inmersion, se relaciona con la formacion de la capa
adsorbida de las moléculas de soluto y de solvente sobre la superficie del sélido. Los
calores de inmersion de un sélido en diferentes liquidos son diferentes, y esto permite
evaluar las interacciones especificas entre la superficie del sélido y el liquido de inmersion
[23,79-81]:

El calorimetro isotérmico como el utilizado en este estudio, intercambia con los alrededores
la energia térmica producida durante el proceso de inmersion. Cuando se realiza la
inmersion del sélido en el liquido, la energia producida en forma de calor dentro del sistema

se transfiere a los alrededores, y se puede detectar mediante sensores térmicos que se
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disponen entre el sistema y los alrededores. En la Figura 2.5 se observa una curva

termométrica tipica obtenida durante la inmersion y la calibracion.

Figura 2.5 Curva potenciométrica de inmersion y curva de calibracion eléctrica.
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Durante la calorimetria, la energia térmica transferida esta asociada con el area bajo la

curva calorimétrica Ainm, €s decir: que:

Q= R, ( 2-15)

El valor de la resistencia térmica Rt puede determinarse por calibracion, al disipar un
trabajo eléctrico, We sobre una resistencia que se dispone dentro de la celda calorimétrica,
aplicando un voltaje (V) y una intensidad (I) conocida durante un tiempo determinado (t).
El trabajo eléctrico aplicado al sistema, puede calcularse a partir de la ecuacién ( 2-16).
Cuando Ry es lo suficientemente pequeiia, el calor total fluye en un breve intervalo de

tiempo hacia los alrededores.

Wg =AV x[ xt ( 2-16)
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Adicionalmente, el trabajo eléctrico permite calcular la constante del calorimetro K a partir
de la relacion entre este y el &rea bajo el pico producido durante la calibracion como se
observa en la Figura 2-4 y que se representa en la ecuacion ( 2-17)

k=_ e
[} Ecq dt (2-17)

En la ecuacion ( 2-17), la integral bajo la curva de calibracion se denomina area de

calibracién, es decir:

Acal (2-18)

La energia térmica que se transfiere en el proceso de inmersién, puede obtenerse a partir
de la relacion entre el &rea del pico obtenido durante la inmersion y la correspondiente al
pico obtenido durante la calibracién eléctrica.

A inm

Q = Wg * -
g Acal (2 19)

Y finalmente, por unidad de masa de adsorbente es:

Q
M = ( 2-20)

2.7 Analisis cinético
Para entender el proceso de adsorcion, se deben contemplar dos aspectos basicos: la

cinética y el equilibrio.

Se han sugerido diferentes modelos cinéticos para el proceso de adsorcion, y el mas
simple de estos, es el Langmuir, no obstante, a pesar de su simplicidad, se ajusta muy
bien a muchos casos. Lagergren [82] sugirié una ecuacion de velocidad para la adsorciéon
de solutos desde solucién; conocida como ecuacion de pseudo-primer orden y se escribe

como:
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dq
7t~ k1@ —q) (2-21)

Integrando la Ecuacién ( 2-21) para las condiciones limitet=0at=t,yq=0yqg=gq, se
obtiene:
Ge —q) _

In——-—=—k;t (2-22)
e

En la Ecuacién ( 2-22), g y ge son los gramos de soluto adsorbido por gramo de adsorbente
en cualquier momento y en el equilibrio respectivamente ya que 6/6.=q/qe Y Ki=ka/kq €5 la

constante de velocidad de adsorcién de primer orden.

Otro modelo para el analisis de la cinética de adsorcién es el de pseudo-segundo orden.
La ley de velocidad para este sistema se expresa como:

dq )

7t = k(@ —a) (2-23)
Integrando la Ecuacion ( 2-23) para las condiciones limitet=0at=tyg=0aq=qd, se

obtiene:

1
4kt )
@—-9) g ° (2-24)

Hasta ahora, los modelos matematicos presentados para la descripcion de la adsorcion de
una sustancia sobre una superficie en el tiempo, se basan en interacciones sobre la
superficie, difusién intraparticula o férmulas empiricas; adicionalmente, estudios sefialan
para muchos sistemas de adsorcion liquido-sélido, que el transporte intraparticula es el
paso que determina la velocidad del proceso. La principal limitaciéon de los modelos de
adsorcion, se relaciona con la suposiciébn que las propiedades de transporte son
independientes del tiempo y no tienen en cuenta ni la estructura porosa heterogénea del
adsorbente ni las variaciones de los microambientes difusivos que se dan a medida que
los sitios activos se van ocupando. Diferentes autores han demostrado que los coeficientes
de transferencia de masa, para los procesos de difusion limitada tienen lugar en espacios

euclideanos confinados como los microporos o sobre superficies que exhiben geometrias
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fractales. Una versién modificada del modelo de Vermulen que tienen en cuenta la
dependencia fractal de la difusividad intraparticula D, fue propuesta por Balsamo (2015) y
colaboradores [83], en donde el balance diferencial de adsorbato en una particula de

adsorbente considerada como una esfera puede escribirse como:

6@_&1( 26@) (2-25)

dat _rzor\' or
La ecuacion ( 2-25) puede ser resuelta mediante la modificacion del modelo de Vermulen,

la cual tiene en cuenta la distribucion no uniforme del adsorbato en el sistema de poros del

adsorbente, durante la adsorciéon debido a las limitaciones de difusion:

412D
() = \/1 —exp (— 7 i t(l‘h)> (2-26)
s

Donde O representa el grado de cubrimiento de la superficie respecto a las condiciones de
equilibrio, h, es el exponente fractal, 0 < h < 1 y representa el parametro de heterogeneidad

y ds (um) es el diametro medio de particula.

2.8 Difraccion de Rayos X

La difraccién de Rayos X es unatécnica no destructiva a partir de la cual es posible obtener
informacion estructural de los materiales en especial cuando estos poseen estructura

cristalina.

La capacidad de adsorcién de un carbén activado se relaciona con su estructura porosa y
su quimica superficial. La microporosidad se debe a la microtextura, la cual es el resultado
del apilamiento de capas aromaticas que generan en el carbon pequefas estructuras

cristalinas.

La microtextura de un carbon activado ha sido estudiada mediante difraccion de Rayos X
usando la especificacion de Gakushin para el célculo de las constantes de
entrecruzamiento y diametros cristalinos de materiales carbonaceos [84,85]. Mediante

difractogramas de carbdén activado se determina el nimero de capas arométicas que
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forman un apilamiento partiendo de que la fraccibn aromética en una estructura apilada
equivale a la fraccidn de estructura cristalina, esta técnica se denomina “Stack XRD” y fue
desarrollada por Hirch y Diamond [19,86].

El andlisis de la microestructura de los carbones activados se realiz6 determinando el
namero de capas aromaticas apiladas a partir del pico de difracciéon observado entre 20° y
30° 28 el cual corresponde al plano de reflexion 002 del carbén. Los valores de intensidad
se suavizaron usando el programa Origin y posteriormente, se corrigio la intensidad y el
ancho del pico debido a fendmenos de absorcion de Rayos-X utilizando el Factor de
Lorentz (L) (Ecuacion ( 2-27)), factor de polarizacion (Fe) (Ecuacion ( 2-28)), factor de
absorcion (Fa) (Ecuacion ( 2-29) y el factor de dispersion atdmica del carbén (Fp) (Ecuacién
( 2-31) el método asume que la muestra consiste solo de carbon estructural

1
~ sin26cos?6 (2-27)
Fo— 1+ cos 26
P71+ cos226 (2-28)
P (1 4 sin 29) 1 (—Zut> 4 2t cos @ —2ut
4T 2ub, “P\sing b, “Psing (2-29)

En la Ecuacién ( 2-29), u es el coeficiente de absorcién aparente de la muestra que para
el caso esigual a 10, t es el espesor de la muestra en el portamuestras igual a 0.2 mmy

br es la amplitud del haz de rayos X en la posicion de la muestra y se expresa como:

b, = Rsinf (2-30)

Donde B y R corresponden al ancho de la rejilla de divergencia y al radio del gonidmetro.

El factor de dispersién atomica se calcul6 a partir de:
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Fp = 2.26069 exp(—22.6907 S2) + 1.56165 exp(—656665 S?)
+ 1.05075 exp(—9.75618 52) (2-31)
+ 0.839259 exp(—55.5949 S2) + 0.286977

Donde s=senB/A y las constantes, son los coeficientes de Cromer-Man [87,88] para el

carbono: Z=6

Finalmente, la intensidad de difraccién suavizada se divide por el factor de correccion
FCT=LPAFp? para obtener la intensidad corregida (lcorr). Para la interpretacion del pico 002
se ha sugerido el uso de la gréfica de la intensidad corregida en funcién de la distancia
reciproca S=2 sinB/A con el fin de obtener el verdadero valor de la intensidad maxima [89].

La intensidad del pico 002 (1002) se obtiene a partir de:

S
ooz = ? Ucorr — Ip) (2-32)

Donde Is es la intensidad de una linea que conecta los minimos del pico [86].

Para determinar la distribucion del nimero de capas aromaticas por apilamiento, N, se

utilizé el método de transformada de Fourier [90], que tiene la forma:

IOOZ
P(u) =2 FCOS 2mus ds (2-33)
D
0

Y se denomina “funcién de Patterson” y describe la probabilidad de encontrar una capa
aromatica a una distancia u de la normal a una capa dada [86,91], por lo tanto, permite
encontrar la distribucién de los apilamientos a partir del calculo de la segunda derivada de
los pesos de cada pico en la funcién de Patterson; es decir, si P(n) es el peso del n-simo
pico en la funcién, entonces, la probabilidad f(n) de encontrar un apilamiento dado con N

capas (N=2) esta dado por:

P(n) —2P(n+1)+P(n+2)
P(1) - P(2)

fn) = (2-34)
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La relacion entre los &tomos de carbono en un apilamiento de capas aromaticas y el total
de &tomos de carbono en la estructura de la muestra, se determina a partir de la fraccion

de estructura apilada (Ps) [91] la cual se estima a partir de:

SI

Ps(S) 251(1 ")+ (2-35)

Donde SI es la relacién entre la intensidad del pico 002 por encima de la linea base y la

intensidad total. Este parAmetro se calcula a partir de:

SI= (2-36)

Donde In es la intensidad total del pico 002 es la es la intensidad por debajo de la linea
base. Isp representa la intensidad generada por el componente cristalino, es decir, por las
capas aromaticas apiladas y equivale a:

0.0606 _
Isp =—5—N (2-37)

El valor promedio N se estima a partir de la distribucion del nimero de capas aromaticas

por apilamiento (N), utilizando la ecuacion ( 2-38):

Xf(n)

N =
3 % (2-38)







3.Capitulo 3. Marco metodolégico

En este capitulo se discuten los protocolos experimentales aplicados en la impregnacion
del carbdn activado, la caracterizacion y los experimentos de adsorcién de los compuestos
fendlicos, los hidrocarburos organicos volatiles y el CO..

3.1 Protocolos de preparacion de los carbones activados.

3.1.1 Carbdn activado a partir de cascara de coco.

Para realizar la presente investigacion, se utilizé6 un carbdn que se prepara a partir de
cascara de coco, en presentacion granular con un tamafio de alrededor de 4 mm; el sélido
se obtiene por carbonizacion en atmdsfera de N2 a 723 K y posterior activacién con CO; a
1073 K. [92].

3.1.2 Impregnacién con acido nitrico

La impregnacién con acido nitrico se realiz6 mezclando el carbén activado de cascara de
coco con solucion al 60% de acido nitrico en una relacién de carbén activado a agente
impregnante de 1:3 p/p. La impregnacion se hizo a temperatura de 291 K y la muestra se
mantuvo a esta temperatura durante 72 horas, después de este tiempo, se lavé con agua
desionizada hasta pH constante; finalmente se secé en horno a 423 K hasta peso

constante.

El &cido nitrico, el acido sulfarico, el peréxido de hidrégeno, el ozono y el permanganato
de potasio, se han utilizado frecuentemente para incrementar el contenido de oxigeno

sobre la superficie.
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3.1.3 Impregnacién con acido fosfoérico.

La impregnacion con acido fosforico se realiz6 mezclando el carbon activado de cascara
de coco con solucion al 60% de acido fosforico, usando una relacion de carbon activado a
agente impregnante de 1:3 p/p. La impregnacién se hizo a temperatura de 291 Ky la
muestra se mantuvo a esta temperatura durante 72 horas, después de este tiempo, se lavo
con agua desionizada hasta pH constante; finalmente se sec6 en horno a 423 K hasta peso

constante.

3.1.4 Funcionalizaciéon con amoniaco

Para la funcionalizacion del carb6n activado con amoniaco, se partié del carbén preoxidado
con acido nitrico y se colocé en reflujo con solucion de hidroxido de amonio del 25% p.a.
(Reactivo Milipore) en relacion de 5 mL de solucién/g de carbon activado. El reflujo se
mantuvo durante 24 horas a 373 K y posterior a esto, se cambi6é el sobrenadante por
solucion de hidroxido de amonio fresca y se sometié nuevamente a reflujo por 24 horas
después de este tiempo, se lavo con agua desionizada hasta pH constante; finalmente se
sec6 en horno a 423 K hasta peso constante.

3.1.5 Carbonizacion a 1073, 1173y 1273 K.

La carbonizacion del carbén activado de cascara de coco se realizé en un horno horizontal
Carbolite colocando el carb6n activado en una navecilla de cuarzo en un flujo de N2 a 80
mL/min a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta 1073, 1173 y 1273 K

respectivamente; en cada caso, la temperatura se mantuvo durante 2 horas.

La carbonizacion tuvo como fin incrementar la basicidad de los carbones activados
mediante la remocién de los grupos oxigenados en la superficie y modificar la estructura
porosa para ver el efecto de estas modificaciones sobre la termodinamica de adsorcion de

los hidrocarburos en estudio.

3.2 Identificacion de los carbones activados.

Para identificar los diferentes carbones activados, se utilizé un c6digo que combina letras

y nimeros. En la Tabla 3.1 se presenta el método de identificacion utilizado.



Capitulo 3. Marco metodoldgico

43

Tabla 3.1 Identificacion de los carbones activados?

Muestra | Tratamiento

G Carbon activado granular producido a partir de cascara de coco (muestra de
partida)

GN Impregnacion de G con solucién de &cido nitrico a temperatura de 291 K.

GNA Reflujo de la muestra GN en solucién concentrada de hidréxido de amonio
por un periodo de 24 h

GP Impregnacion de G con solucion de &cido fosforico a temperatura de 291 K

GCiors Tratamiento térmico de G en horno horizontal a 1073 K

GCus Tratamiento térmico de G en horno horizontal a 1173 K

GCu73 Tratamiento térmico de G en horno horizontal a 1273 K

1 el almacenamiento de las muestras se realizd en atmosfera de N»

3.3 Caracterizacion de los carbones activados

Para la caracterizacién de los carbones activados preparados se emplearon las técnicas

gue se describen a continuacion:

3.3.1 Adsorcion de N2a 77 Ky CO2a 273K

La adsorcién de N2 y CO: a temperatura de 77 y 273 K respectivamente se utilizé para

determinar las propiedades texturales de los carbones activados.

Tabla 3.2 Propiedades fisicas de los gases de caracterizacion.

Propiedades

Nitrégeno, N2

Di6éxido de carbono, CO;

Temperatura de analisis, K 77 273

Peso molecular, g.mol? 28,01 44,01
Presion de saturacion, mmHg 760 26142
Densidad, g-cm? (fase liquida) 0,808 1,023
Area molecular, nm? 0,162 0,184

Los analisis se iniciaron con la desgasificacion de las muestras a 523 K durante 24 horas.

A partir de las isotermas de adsorcién obtenidas en un equipo Quantacrome IQ se

determing el area superficial mediante el modelo de BET, el volumen de microporo Vo (N2)
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y la microporosidad estrecha V, (CO2) por medio del modelo de Dubinin-Radushkevich, el
volumen total de los poros V., asi como el radio de poro y la distribucion del tamafio de
poro, se calcularon a partir de la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT). En la Tabla
3.2 se muestran algunas de las propiedades fisicas de los gases que se utilizaron en la

elaboracion de las isotermas

3.3.2 Grupos funcionales.

La determinacién de los grupos funcionales sobre la superficie de los carbones activados
se realizé utilizando la técnica propuesta por Boehm [93,94] en la cual los grupos
funcionales oxigenados se pueden determinar por inmersion de los carbones activados en
soluciones de NaOH, Na;CO; y NaHCO; 0.05M. De acuerdo con Boehm, los grupos
carboxilicos sobre la superficie del carbén activado solo reaccionan con NaHCOs;, la
diferencia entre los grupos que reaccionan con NaHCO3; y Na>COs; corresponde al
contenido de lactonas, y los grupos fendlicos y carbonilicos se obtienen por diferencia entre
la acidez registrada con NaOH y Na>COs en cuanto a la basicidad total del material, esta
se puede obtener por titulacién con acido clorhidrico.

Se pesaron 100 mg de cada uno de los carbones activados en diferentes frascos a los
cuales se les adiciond 25 mL de solucion 0.05M de NaOH, Na,COs;, NaHCO3; o HCI en
cada caso; las soluciones preparadas de colocan en agitacién a 298 K durante un periodo
de 48 horas; adicionalmente, se burbujed N, para retirar el CO, atmosférico. Finalmente,
se titularon alicuotas de 10 mL con NaOH o HCI previamente estandarizados y se

determinaron los equivalentes gramo por diferencia. [19].

3.3.3 Determinacion del pH en el punto de carga cero (pHrzc)

Al poner en contacto un adsorbente sélido de cualquier tipo con una solucién acuosa, se
genera una carga en la superficie del adsorbente debido a la interaccion del soluto y las
sustancias disueltas en este con los grupos funcionales presentes en la superficie del
adsorbente. La carga es funcion del tipo de iones presentes, esté relacionada con las

caracteristicas de la superficie, la naturaleza del solido y el pH de la solucion.
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Para la determinacion del pH en el punto de carga cero, se utilizé el método propuesto por
Noh y Schwarz [95,96] en el cual el valor de pHpzc se puede estimar midiendo el valor
limite de pH cuando se incrementa la fraccion de masa del solido en agua fresca. Para
realizar la determinacion, se pesaron diferentes cantidades de los carbones activados y se
adicionaron a agua desionizada que contenia NaCl 0,1M con el fin de incrementar la fuerza
i6nica de las soluciones; los valores resultantes de pH se midieron después de un dia de
equilibrio. La relacién carbén activado/agua por peso fue 0,01%, 0,1%, 1%, 5%, 10% y
20%

3.3.4 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de Rayos X para las muestras de carbon activado se
determinaron en un difractometro XPERT-PRO con radiacion 1 CuKa, longitud de onda
A=1.541874 Ay con un potencial eléctrico de aceleracion de 45 kV y corriente aplicada de

40 mA en un rango entre 4 y 90°.

Para el analisis de los difractogramas, se utilizé la metodologia desarrollada por Hirch y
Diamon descrita en el Capitulo 2 en la cual mediante la aplicacion de un andlisis de Fourier
se estudiaron los pardmetros estructurales de los carbones activados tales como el nimero
de capas que componen los apilamientos de capas grafénicas y la fraccién de estructura

apilada que equivale a la fraccién de estructura cristalina.

3.3.5 Analisis Elemental

El andlisis elemental es una técnica que permite determinar el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre en un amplio rango de muestras tanto de naturaleza organica

como inorganica que se encuentren en fase liquida o sélida.

La determinacion del contenido de C, H, Ny S de las muestras se realizé mediante analisis
elemental en un equipo CHNS Analyzer, para lo cual se pes6é una masa de carbén activado
y se introdujo en el reactor de combustion, el cual posteriormente se calenté a 1273 K
adicionando un pequefio volumen de oxigeno puro de 99.995% (entre 200 y 300 mL) para
facilitar la combustion de las muestras; posteriormente, las muestras se convierten en

gases elementales utilizando cobre como agente reductor; finalmente los gases pasan a
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una columna de separacion y a un detector de conductividad térmica que permite

determinar el contenido de estos elementos.

3.3.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia cubre una serie de técnicas que estudian la interaccién entre la
radiacién electromagnética y la materia. Las interacciones surgen de las excitaciones
electrénicas, vibraciones moleculares u orientaciones nucleares del spin y pueden ser
analizadas con diferente instrumentacion. La espectroscopia Raman surge de una
observacién hecha por este investigador en 1928 en el cual, la radiacion dispersada por
las moléculas contiene fotones con la misma frecuencia que la radiacion incidente y a la
vez contiene un pequefio nimero de fotones con una frecuencia cambiada o corrida. El
proceso de medicidén del corrimiento de estos fotones se denomind espectroscopia Raman

y es uno de los principales métodos de analisis quimico no destructivo.

En esta investigacion, el andlisis Raman se utiliz6 para evaluar los cambios en la estructura
del carbon que se presentaron por los diferentes tratamientos. Los espectros se tomaron
para las muestras a temperatura ambiente y con flujo de aire utilizando un equipo Raman
confocal Nicolet Almega XR dispersivo Raman Thermo Scientific, con detector de camara
CCD; el espectro se corrié utilizando un lente 50X y excitacion del laser a 532 nm en la
region de 5 a 3500 cm™ de corrimiento Raman. Para cada carb6n activado, se analizaron

al menos dos zonas de la particula.

3.3.7 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM), es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales tanto organicos como inorganicos mediante el

estudio de los aspectos morfol6gicos de zonas microscopicas

3.3.8 Calor isostérico

El calor isostérico que es un indicativo de la energia liberada en el proceso de adsorcion,
se determin6 mediante la elaboraciéon de isotermas a tres diferentes temperaturas: 283,

291y 308 K para la adsorcion de fenol sobre las muestras de carbén activado.
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Para calcular el calor isostérico a partir de las isotermas de adsorcion de fenol desde
solucion acuosa utilizando el modelo de Clausius Clapeyron, y evaluar la capacidad de
adsorcion en términos de la temperatura, se utilizé el modelo de Sips (ver Ecuacion.( 2-10))
La dependencia de la temperatura en la ecuacion de Sips para la constante Ks y el
exponente ns puede tomar la siguiente forma [68,97]:

K =K i(ﬁ_ 1)

s = Kso€Xp RTO T (3'1)
1 1 (1 To>

nemge VT (32)

Donde Kso es la constante de adsorcion a una temperatura de referencia To Yy hso €s el
pardmetro ns a la misma temperatura de referencia, R es la constante de los gases, a es

un pardmetro constante y Q es la medida del calor de adsorcién

Para obtener el calor isostérico a partir del valor de calor de adsorcion obtenido con el
modelo de Sips, se utilizé la ecuacion de Clausius Clapeyron que para el caso tiene la

siguiente forma:

e
—AH;., = Q — aRTyn?In (—)
1o ¢ ° Oms — de ( 3-3)

3.3.9 Calorimetria de inmersioén

En la presente investigacion, se realizaron entalpias de inmersion en agua y benceno con
lo cual se buscd investigar el efecto de las modificaciones realizadas en la interaccion de
los carbones activados en un medio polar y apolar y determinar asi su factor hidrofébico;
adicionalmente, se determinaron las entalpias de inmersién de los carbones activados en
soluciones acuosas de los fenoles en estudio entre 0 y 1000 mg.L™* para fenol, 4-nitrofenol
y acido picrico, entre 0 y 350 mg.L? para 2,4-dinitrofenol. Las determinaciones se
realizaron a 291 K en un calorimetro de conduccién de calor de construccion local (Figura
3.1) que utiliza como sensor térmico termopilas de materiales semiconductores que se
acoplan a un blogue de aluminio que contiene una celda de acero inoxidable de 10 mL de

capacidad en la cual se coloc6 cada una de las soluciones en estudio, como liquido de
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inmersién. Una vez el sistema alcanza el equilibrio térmico, alrededor de = 3 uV, se
sumerge 0.1 g del carbon activado en la solucién de inmersion que corresponda, y se
continda registrando el potencial eléctrico hasta obtener una linea base que indica que el
equilibrio térmico se ha alcanzado nuevamente; finalmente, se realiza una calibracion
eléctrica aplicando un potencial y una corriente conocidas a una resistencia de
calentamiento contenida en la celda de inmersion. La entalpia de inmersion se obtiene a
partir de la integracién de la curva de potencial eléctrico en funcién del tiempo de la muestra

y su comparacion con la curva de calibracion como se mostré en la Figura 2.5.

Figura 3.1. Equipo Calorimétrico.

3.4 Estudios de adsorcion

Los estudios de adsorcién hechos sobre los carbones activados, pueden clasificarse en
tres grupos: 1) adsorcion desde solucion acuosa, 2) adsorcién en fase gaseosa y 3)

adsorcion en lecho fijo.

3.4.1 Adsorcion desde solucién acuosa.

La interaccion carbdn activado-soluto desde solucion acuosa, se hizo para la serie de
compuestos fenolicos: fenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico; para determinar
la isoterma de adsorcion, en frascos con cierre hermético, se peso alrededor de 100 mg
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del carbon activado (una serie por cada carbon activado), se adicionaron 50 mL de solucién
de compuesto fendlico; en el rango de 20 a 1000 mgeL* para fenol, 4-nitrofenol y acido
picrico, y en el rango de 20 a 350 mg-L™* para 2-4-dinitrofenol. Los frascos se almacenaron
a temperatura constante durante un periodo de 15 dias para asegurar condiciones de
equilibrio, luego la solucion se filtra y la concentracion de la solucién en equilibrio se
determind por espectroscopia UV en un equipo Thermo Spectronic Genesys 5 a Amax de
271 nm; para el fenol, 358 nm para el 2,4-dinitrofenol, 316 nm para el 4-nitrofenol y 218
nm para el acido picrico. Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la capacidad de
adsorcion de los carbones activados, se construyeron isotermas a tres diferentes
temperaturas: 283 K, 291 Ky 308 K.

La cantidad de compuesto fendlico adsorbida en el equilibrio ge (mmol-g?*) se calculé

mediante la siguiente ecuacion:

Co_Ce
m

Ge =V (3-4)
Donde Co (mmol-Lt), es la concentracion inicial de fenol y Ce (mmol-L?), es la
concentracion final de fenol, V (L), es el volumen de la soluciéon y m (g), es el peso de

carbon activado.

3.4.2 Adsorcion en fase gas.

La adsorcion en fase gas, para la serie de hidrocarburos pentano, hexano, heptano, octano
y nonano se realizé en un sortdbmetro construido en el laboratorio (Figura 3.2), el cual opera
con base en el método volumétrico. Inicialmente, las muestras de carbén activado se
desgasificaron a 343 K durante 5 horas. Para realizar la adsorcion de los hidrocarburos
estos se llevaron hasta fase vapor calentandolos en el taque de equilibrio a 343 K;
posteriormente, los hidrocarburos en estado vapor se inyectaron sobre las muestras de
carbdn activado abriendo una valvula de paso que conecta el tanque de equilibrio y la celda

con la muestra.

Figura 3.2 Esquema general del sortobmetro utilizado para la adsorcion de
hidrocarburos
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1. Termostato, 2.Celda porta muestra con carbon activado, 3. Celda del solvente, 4.
Medidor de presion #1, 5. Medidor de presion #2, 6. Tanque de equilibrio, 7. Tablero de
control, 8. Voltimetro, 9. Registro de datos. Diagrama hecho por Luis Ariel Pefia.

Tabla 3.3 condiciones de adsorcion de los hidrocarburos

_ Presion de Temperatura de Presion de
Hidrocarburo . » »
evacuacion (mbar) | adsorcion (K) | saturacion (mbar)

n-pentano 5.65 X 103 261.15 137.9
n-hexano 6.74 X 10.% 283.15 101.18
n-heptano 6.26 X 10-3 313.15 123.61
n-octano 5.94 X 10.-3 313.15 41.85
n-nonano 6.14 X 10-3 353.15 97.06

La cantidad de hidrocarburo adsorbida se determiné a partir de la diferencia entre la
presion inicial y la presién de equilibrio obtenida después de cada inyeccion utilizando la
Ecuacion ( 3-5). La adsorcion de hidrocarburo en cada caso sobre los carbones activados

se realizé hasta la respectiva presion de saturacion a la temperatura de trabajo (Ver Tabla

3.3).

_ (Pe - Pi)V
Mads = R Tem (85)
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Donde nags (Wmol.g?) es la cantidad de VOC adsorbida, Pi y Pe (mbar) corresponden a la
presion del adsorbato inyectada y en el equilibrio respectivamente, V (L) es el volumen de
la celda, R (mbar.L.umol-1.K) es la constante de los gases, T (K) es la temperatura de
adsorcion y m (g) es la masa de carbon activado.

3.4.3 Adsorcion en lecho fijo

Los ensayos de adsorcidén en lecho fijo se realizaron en el Departamento de Ingenieria
Quimica de Materiales y de la Produccion Industrial en la Universidad de Estudios de
Napoles Federico Il mediante la adsorcion de CO;, sobre las muestras G, GN GCigrs
utilizando la planta piloto para el analisis de la adsorcién de CO; que se muestra en la
Figura 3.3 [53].

Figura 3.3 Planta para el analisis de adsorcidn/regeneracion de CO:

1. Cilindros de N2 y CO2, 2. Controladores de flujo masico, 3. Adsorbedor de lecho fijo y sistema de

calentamiento, 4 Medidor de flujo, 5. Analizador NDIR, 6. Registro de datos.

Los ensayos de adsorcion/regeneracion de los carbones activados se realizaron utilizando
una columna de 0.13 m de longitud y diametro interno de 0.015 m hecha en vidrio pyrex,
la cual se coloca dentro de una chaqueta de calentamiento que controla la temperatura por
medio de un controlador que usa como sensores termocuplas. A través del lecho de carbén
activado se hizo pasar una mezcla de N utilizado como gas de arrastre y CO2 a un flujo
controlado, lo cual permite simular una corriente gaseosa con una composicion tipica que
para el caso fue de 85% de N2 y 15% de CO-
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Antes de comenzar el estudio dindmico, se construyd una curva de calibracion que permite
relacionar la temperatura producida por la chaqueta de calentamiento y la temperatura del
lecho fijo, y una vez se conoce el perfil de temperatura, se ajusta la temperatura del lecho

durante el andlisis de adsorcion.

La cantidad de CO; que sale del lecho durante los andlisis de adsorcion/regeneracion, fue
medida de manera continua utilizando un analizador de gases ABB NDIR (infrarrojo no
dispersivo) A002020 Uras 26. Las variaciones de flujo volumétrico que ocurren a través del
lecho fijo, se monitorean por medio de una serie de controladores de flujo masico
dispuestos a la entrada y a la salida de la columna de adsorcion; adicionalmente, el equipo
también cuenta con una linea de bypass que permite verificar la composicién de

alimentacion antes de los experimentos de adsorcion.

Los ensayos de adsorcién se realizaron de acuerdo con el siguiente protocolo:

. Preparacion de la planta.

1) Se cargd la columna con 5 g del carbon activado el cual se habia secado
previamente a 105°C

2) Se verificd la concentracion de CO; definida en la linea de alimentacion a la
columna usando el analizador NDIR dirigiendo la corriente de gas hacia la linea
gue va al analizador sin pasar por el lecho fijo de carb6n activado utilizando la llave
de by-pass

3) Se limpié toda la planta pasando solo una corriente de N, para eliminar la presencia
de aire atmosférico

4) Se verificaron todas las conexiones a fin de detectar posibles fugas utilizando la

corriente de N>

. Ensayos de adsorcion

1) Antes de iniciar la adsorcion de COg, se hizo circular la mezcla de N2 y CO; hacia
el analizador NDIR durante 30 segundos para verificar el flujo de los gases y

realizar la calibracion del analizador.
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2) Se dirige la mezcla de gases hacia la columna de adsorcion utilizando la llave de
by-pass a la vez que se inicia el registro de la concentracién de CO. que sale del
lecho de adsorcion

» Condiciones experimentales

Las condiciones experimentales adoptadas para los ensayos de adsorcién/desorcion

fueron:

1) Cantidad de adsorbente: 5 g

2) Flujo total de los gases: 0.5 L.min-1

3) Concentracion inicial de CO2: 15% (0.425 L min‘t)

4) Concentracion de N2: 85% (0.850 L min-1)

5) Temperaturas de trabajo para los ensayos de adsorcion: 30°C, 50°C y 80°C
6) Temperaturas para los ensayos de desorcion: 60°C, 90°C y 120°C

7) Presion: 1 atm

El comportamiento dinamico del sistema de adsorcion gas-sélido se siguidé monitoreando,
la concentracion del adsorbato a la salida de la columna como una funcion del tiempo. Lo
cual permite obtener las curvas de rotura, en esta, el tiempo de evolucion del perfil de
composicion se expresoé en términos de las tasas de flujo volumétrico de CO; a la salida

del lecho en relacién con la cantidad de CO; a la entrada de este: Qco2°"/Qcoz ™ 53

Los resultados de adsorcion cinética de CO, a 30, 50 y 80°C se procesaron para obtener
las correspondientes isotermas de adsorcion. El balance de CO, en la columna de
adsorcién conduce a la expresion de la capacidad de adsorcion especifica en el equilibrio
(Ecuacion ( 3-6))

B Q¢b,Pco, jt* (1 3 Qggzt(t)> it
0

Weg = -
q in
mMco, co,

(3-6)

Donde Oco. (Mg-L™) representa la densidad del CO, a 20°C y 1 bar, Mco. (mg-mmol?) es
su peso molecular, m (g) es el peso del adsorbente y t* representa el tiempo requerido
para alcanzar la saturacién completa del sélido. ElI cambio del flujo volumétrico de CO; a
la salida de la columna Qco2®" (t) obtenido del analizador NDIR se obtiene a partir de la

Ecuacion ( 3-7).
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Cé;(®)
N>"100
t -
<1 C (t)) (3-7)

Qesi(t) =

100

En donde Cco2® (t) representa el porcentaje de concentracion volumétrica dependiente
del tiempo en la corriente gaseosa a la salida de la columna.

= Ciclos de adsorcion/desorcion

Los analisis de adsorcién/desorcion y regeneracion se hicieron sobre los adsorbentes que
presentaron la mas alta capacidad de captura de CO; a las condiciones experimentales

investigadas.

Para realizar los ciclos de adsorcion/desorcion, inicialmente, el adsorbente se saturd con
15% de CO2 en mezcla con N2 en las mismas condiciones de presién y temperatura
descritas para los ensayos de adsorcion, es decir, 30°C y 1 bar de presion; posteriormente,
el CO, empacado en la columna se removié pasando a través de esta una corriente de N
hasta que la concentracion de CO; alcanzara un limite inferior al 0.1% por volumen en el
analizador NDIR. Este procedimiento se repitié para 10 ciclos de adsorcién/desorciéon a
30°C.

Los ensayos de regeneracion se realizaron con el fin de definir las condiciones de
operacion Optimas para la recuperacion del carbén activado agotado con CO,. Con este
fin, una corriente gaseosa que contenia 15% de CO. por volumen, se alimento
continuamente a la columna a 30°C hasta alcanzar las condiciones de equilibrio;
posteriormente, el lecho empacado se calent6 hasta la temperatura de desorcién a la cual
se mantuvo por 1 hora para alcanzar el equilibrio térmico, como agente desorbente, se
paso una corriente de N2 puro a traves del lecho y se controlé la concentracion de CO; a
la salida de la columna por medio del analizador NDIR. Los ensayos de desorcion se
realizaron a 60, 90 y 120°C utilizando dos flujos de N.: 0.42 L-min.y 0.85 L-min? para

cada temperatura.

Los perfiles de regeneracion se elaboraron para obtener la cantidad total especifica de CO;

desorbida desde el carbdn activado wges (Mmol-g?t) a través de un balance de materiales:
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to.1

p
22 Q¢o, (H)dt (3-8)

mMco, Jo

Wges =

En el cual to1 es el tiempo requerido para completar el proceso de desorcién asumiendo
gue este corresponde al valor mas bajo de deteccién del analizador NDIR (0.1% de CO-

por volumen).

3.5 Estudio cinético

Para realizar el estudio cinético de adsorcién, se seleccionaron los carbones activados G,
GNA y GCi273 Y como adsorbato se emple6 n-pentano. Los ensayos se realizaron en el
equipo de adsorcién que se mostré en la Figura 3.2 a las condiciones presentadas en la
Tabla 3.3 para el n-pentano. Para realizar los ensayos cinéticos, las muestras, se
desgasificaron hasta una presion inferior a 6.0 x 10 mbar, posteriormente, se inyecté el
n-pentano hasta 30 mbar, cantidad que esta cerca a la capacidad de saturacién de los
adsorbentes empleados de acuerdo con las isotermas de adsorcion que se obtuvieron para

la adsorcidn del n-pentano en el presente estudio.

Para el andlisis de los datos cinéticos se emplearon los modelos de pseudoprimer orden,
pseudo-segundo orden y una modificacion del modelo de difusion de Vermulen que fueron

descritos en el Capitulo 2






4.Capitulo 4. Resultados de la caracterizacion
de los carbones activados

En este capitulo se presentan los principales resultados obtenidos para la caracterizacion
de los carbones activados, analizando los cambios que se produjeron por las
modificaciones en los parametros texturales y en la quimica superficial de estos.
Finalmente, se analizaron estos resultados a partir de correlaciones de estos que se

obtuvieron a partir de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas.

4.1 Parametros texturales

En la Figura 4.1 se observan las isotermas de adsorcion obtenidas a partir de la adsorcion
de N, a 77 K. Como consideracion general, se puede observar que las isotermas para
todas las muestras de carbén activado son similares, y que de acuerdo con la clasificacion
realizada por la IUPAC [20], son tipo |, es decir, corresponden a materiales microporosos;
la fuerte adsorcién observada a presiones relativas bajas P/P°<107 indica la presencia de
una estructura microporosa altamente desarrollada en todas las muestras [4,98].
Adicionalmente, se observa en todas las isotermas, un pequefio loop de histéresis formado
por las ramas de adsorcion y desorcidn a presiones relativas superiores a 0.35; este tipo
de histéresis de acuerdo con la IUPAC [20], se presenta en isotermas tipo H4 y se asocia
con la presencia de poros en forma de rendija e indica un pequefio grado de

mesoporosidad

En relacion con el volumen de N adsorbido por los diferentes carbones activados, se
puede notar en la zona de rodilla de las isotermas, aumenta en el orden GN < GCi273 <
GNA < GCi173 < G = GP < GCyprs.

Con respecto a las muestras carbonizadas, GCio7s, GC1173 ¥ GCi273 S€ Observa que a

medida que la temperatura de carbonizacion incrementa, disminuye el volumen de N
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adsorbido debido a la disminucion de la estructura microporosa que es la que favorece el
proceso de adsorcidn del gas, y para las muestras funcionalizadas, la oxidada con &cido
nitrico (GN) y la preoxidada y funcionalizada con amoniaco (GNA) adsorben menos
cantidad de N2 que la muestra de partida (G) mientras que el carbén activado oxidado con

acido fosférico adsorbe una cantidad similar de nitrégeno que la muestra (G)

Figura 4.1. Isotermas de N> a 77 K
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Los resultados sugieren que tanto las carbonizaciones como la oxidacién del carbén

activado G reducen el area microporosa disponible para la adsorcion del N2

En la Tabla 4.1 se reporta el &rea superficial aparente (Sger), el volumen total especifico
de poro (Vr), el volumen especifico de microporo (Vo) y el volumen especifico de mesoporo
(Vmeso=V1-V0) y también calculado aplicando el modelo BJH, determinados para todas las
muestras preparadas aplicando los modelos indicados en el Capitulo 3 a los datos de
adsorcion de Nz a 77 K ademas del volumen de microporosidad estrecha (V.) derivado de

las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K
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Tabla 4.1 Caracterizacion textural de los carbones activados?

Muestra G GN GNA GP GCio7z | GC1173 | GCr273
Seer M?g?) 864 469 786 863 1113 | 813 708
[ 1729 | 1149 | 1519 | 1287 | 1073 | 1130 | 898
N V1 (cmig™) 0.38 | 0.22 034 | 039 | 051 | 036 | 0.31
g Vo (cm3g?) 0.34 | 0.18 0.30 | 0.33 0.43 0.32 0.24
% Vmeso (CM3g™) 0.04 | 0.04 | 004 | 0.06 | 0.08 | 0.04 | 0.07
= [ E (kJmol?) 258 | 222 | 26.7 | 24.1 246 | 250 | 27.7
< Vo (cm3g™?) 033 | 018 | 030 | 033 | 042 | 030 | 0.24
% Radio poro (A) 8.4 7.2 6.8 7.1 7.1 7.0 7.3
§ E (kJmol?) 8.3 7.4 8.6 7.7 7.7 8.0 7.4
=n 2.1 2.1 2.1 2.2 2.1 2.2 3.4
n Vr (cmig™) 036 | 0.21 | 033 | 037 | 049 | 034 | 0.31
@ Radio poro (A) 6.0 10.1 7.6 8.0 6.8 8.0 11.9
Vimeso BJH (cmg?) 0.05 | 0.04 | 006 | 0.06 | 0.07 | 0.07 | 0.04
Vn (cmig?) 0.11 | 0.42 021 | 048 | 0.03 | 0.02 | 0.02

1 volumen total (Vr), Volumen de microporo (Vo), Volumen de mesoporo (Vmeso) Y radio de poro
obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién de N2 a 77 K. Vy, obtenido de las isotermas de
adsorcion de CO2 a 273 K. El célculo del volumen total por el método QSDFT se realiz6 asumiendo

geometria de cilindro/rendija sobre el brazo de adsorcién.

En la Tabla 4.1 los resultados de la microporosidad (Vo) calculados a partir de los modelos
de Dubinin-Raduxhkevich (DR) y Dubibnin-Astakhov (DA) confirman que prevalece la
estructura microporosa en todas las muestras de carbén activado investigadas y que esta
contribuye en mas del 85% al volumen total de poro, lo que confirma las observaciones
derivadas del analisis de las isotermas de adsorcion de N2, ademas, la comparacion entre
los volumenes de poro de las diferentes muestras de carbén activado, permite confirmar
que con relacién a la carbonizacion, el incremento en la temperatura de carbonizacion
genera destruccion de la estructura microporosa y a la vez, también produjo la reduccion
del area superficial aparente Sger. Es de resaltar que, en el caso de la muestra carbonizada
a 1073 K, GCio73 hubo un incremento tanto en el volumen de microporos como en el area
superficial aparente Sger lo cual indica que la carbonizacion permitié acceder a estructura

microporosa que se encontraba ocluida.
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En relacion con el cambio en la microporosidad producido por las diferentes
impregnaciones y la funcionalizacion, es de notar que, la modificacion del carbdn granular
con HNO3 (muestra GN), produce la pérdida de la estructura microporosa de este alrededor
de un 45% que se verifica por el valor de microporo obtenido para esta muestra en relacién
con la muestra de partida G; no obstante , al observar los valores de microporosidad y area
superficial para la muestra que se funcionaliz6 con hidroxido de amonio a partir de la
muestra oxidada GN, (muestra GNA), se puede observar una recuperacion tanto en el
contenido de microporos como en el area superficial; esto permite suponer que en el caso
de la muestra GN la disminucion tanto de la microporosidad como del area aparente estan
asociadas a la presencia de acido ocluido en los microporos. Respecto a la impregnacion
con HsPO, se observa que no generé un cambio significativo ni en la estructura
microporosa hi en el area superficial aparente no obstante su caracter oxidante, esto podria
asociarse a que este puede formar estructura reticulada que reemplazaria parte de la

estructura que destruye al ser un acido, como se mencioné en el Capitulo 3.

Como se menciond en el Capitulo 3, un parametro importante en el estudio de las
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato es el relacionado con la energia
caracteristica de adsorciéon (E) el cual se determind a partir de los modelos de Dubinin-
Radushkevich (DR) y Dubinin-Astakhov (DA); como se observa en la Tabla 4.1 los valores
de energia caracteristica obtenidos aplicando el modelo de DR son aproximadamente tres
veces superiores a los reportados con el modelo de DA. En el caso de las energias
calculadas con el modelo DR que no tiene en cuenta la heterogeneidad energética de la
superficie, se observa que el valor mas alto se presenta para la muestra GCi273 mientras

que en el modelo de DA el valor mas alto es para la muestra GNA.

El modelo de DA, es una propuesta para materiales adsorbentes con una estructura
microporosa no homogénea y permite describir el volumen de llenado de los microporos y
la heterogeneidad energética de estos cuando el modelo de DR no describe bien los datos
de equilibrio. La diferencia fundamental entre estos modelos, radica en el parametro n en
el modelo de DA, que describe la heterogeneidad energética de los microporos; cuando n
= 2, la ecuacion de DA se reduce a la ecuacion de DR, y cuando n # 2 describe un sistema
heterogéneo o que tiene una distribucion de poros mas amplia; los resultados descritos en

la Tabla 4.1 muestran que el valor de n para las muestras de carbon activado, es cercano
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a 2 a excepcion de la muestra GCiz73 indicando que aunque la muestra presenta alta
microporosidad, esta no es energéticamente homogénea, lo que indica que, la
carbonizacién a 1273 K puede modificar el potencial de adsorcion de los microporos.

En la Figura 4.2 se puede observar la distribucién del tamafio de microporo determinado
por el modelo DA, en las graficas es posible ver el cambio en las distribuciones producido
por los diferentes tratamientos realizados y es de resaltar que para el carbén activado
GCi273 para el cual el parametro de heterogeneidad energética n es 3.4 del modelo DA es
decir, el mas alejado del valor 2 del modelo de DR, es menor la simetria de la campana

gue forma la distribucién del tamafio de los microporos.

Figura 4.2. Distribucion del tamafio de microporo determinado a partir del modelo
DA
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Un parametro interesante de evaluar es el de mesoporosidad que se determiné a partir del
modelo de DR vy utilizando el modelo de Barret, Joyner y Halenda (BJH) con distribucion
de Boer para valores de P/P° 2 0.35; es de notar que la mayor diferencia para el valor de
mesoporos determinada por ambos modelos la presenta la muestra GC1273 que alavez es
la que mostré el valor mas alto en el parametro de heterogeneidad energética de los

microporos, n del modelo de DA; en todo caso, es de resaltar que las muestras poseen un
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bajo grado de mesoporosidad el cual en general es inferior al 15% del volumen total de

poros.

En la Figura Figura 4.3 se presenta la distribucién de tamafio de poro obtenida a partir de
las isotermas de N2 a 77 K obtenida al utilizar el modelo QSDFT; la gréfica relaciona la
variacion diferencial del volumen de poro especifico relativa al didmetro de poro con el

didmetro medio de poro.

Figura 4.3 Distribucion del tamafio de poro. Método DFT, modelo QSDFT para
adsorcion de N2 a 77 K con geometria de poros cilindro/rendija sobre el brazo de adsorcién
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Con respecto al volumen total de poros (V) el cual se determiné a partir del modelo de DR
y utilizando la Teoria de Funcionales de Densidad DFT con el modelo Quenched solid
Density Functional Theory QSDFT asumiendo poros cilindricos y en forma de rendija sobre
el brazo de adsorcioén, con el que se obtuvieron porcentajes de error menores al 0.03%, se
observa que al contemplar diferentes formas de los poros con el modelo QSDFT se
obtienen valores mas bajos para el pardmetro Vy comparados con los valores obtenidos

utilizando el modelo DR; de la misma manera, se observan diferencias en los valores de
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radio de poro calculados con los modelos DA y QSDFT. En relacién con el radio de poro,
es posible observar que todos los tratamientos realizados generaron incremento en este
parametro, en el caso de las muestras carbonizadas se observa que el aumento en la
temperatura de carbonizacion incrementa el radio de poro, y en cuanto a las
impregnaciones, la oxidacién con HNOs es la que genera un mayor incremento en relacion

con los demas tratamientos.

En la Figura 4.3 se confirma la estructura microporosa de los carbones activados en donde
el promedio de ancho medio de microporo se encuentra entre 3y 14 A y la mayor cantidad
de microporos se distribuye en dos grupos: la mayor cantidad entre 3y 7 A y un menor
porcentaje entre 10 y 20 A. Con respecto a los tratamientos, se observa que la
carbonizacién a 1073 K desarrollé una gran cantidad de estructura microporosa entre 3y
7 A ademas de la estructura mesoporosa entre 20 y 50 A; se observa también que la
carbonizacién a 1273 K destruyé la estructura microporosa que se encontraba alrededor
de 4 A.

4.2 Grupos funcionales

Tabla 4.2 Parametros quimicos de los carbones activados

Acidez Basicidad Grupos Grupos Grupos
Muestra total total carboxilicos | lactonicos | fendlicos | pHpzc
(umolg™) | (umolg™) | (umolg™) | (umolg™) | (umolg™)
G 90.5 742 22.2 21.8 46.6 7.48
GN 6560 735 106 489.5 59.9 3.13
GNA 377 799 63.2 289 24.6 7.41
GP 423 849 109 137 177 5.91
GCior3 93.6 1210 66.1 21.2 6.36 7.65
GCurs 93.0 1630 65.5 23.8 3.71 7.89
GCio73 94.1 2040 64.7 46.8 17.5 9.97

En la Tabla 4.2 se presenta el resultado del andlisis de los grupos funcionales oxigenados
de los carbones activados determinados mediante la técnica propuesta por Boehm y los
valores de pH en el punto de carga cero pHp.c. En esta se observa que en todos los casos

los tratamientos realizados modificaron la quimica superficial del carbén activado de
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partida. En el caso de la acidez total producida por algunos grupos oxigenados en la
periferia de las capas grafénicas del carbdn activado, se observa que las impregnaciones
con acido nitrico y &cido fosfoérico incrementaron el contenido de grupos &cidos del carbén
activado G, en el caso del acido nitrico en aproximadamente 7 veces y del &cido fosférico
en aproximadamente 4 veces y que la funcionalizacion de la muestra preoxidada GN con
hidroxido de amonio, redujo el contenido de los grupos &cidos en la muestra oxidada en
un 42% que puede asociarse a la formacién de grupos nitrogenados a partir de los grupos
acidos producidos en la muestra GN; de la misma manera este incremento en el contenido
de grupos acidos, se refleja en los valores obtenidos para el pHpzc de estas muestras como
se observa en la Figura 4.4 en donde se relaciona el contenido de sitios acidos de las

muestras impregnadas y el pHpzc.

Figura 4.4. Relacién entre el pHpzc y los sitios &acidos para las muestras
impregnadas.
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En la Figura 4.4 se observa que la muestra que presenta el pHpzc mas bajo es el carbon
activado con un mayor numero de sitios &cidos en la superficie. En relacion con las
muestras carbonizadas GCio73, GC1173 Yy GCi273 Se observa en la Tabla 4.2 que no hay un

incremento significativo en el contenido de grupos acidos en estas.
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En la literatura se reportan diferentes estudios en los que se ha utilizado el &cido nitrico
frecuentemente debido a su efecto oxidante y a que puede ser controlado por
concentracion, temperatura o tiempo de reaccion [99]. Teniendo en cuenta que en general
la oxidacion con acido nitrico tiene como desventaja la destruccion de la estructura porosa,
en el presente estudio se evidencia que es posible obtener un alto incremento en el
contenido de grupos oxigenados con minima destruccion de la estructura porosa cuanto
se emplean las condiciones de impregnacion descritas en el Capitulo 3. Diferentes estudios
reportan que durante la oxidacion, el oxigeno se enlaza quimicamente a la superficie del
carbon activado formando grupos carboxilicos y derivados tales como anhidridos, lactonas
o lactoles; adicional a estos, también grupos hidroxilo de caracter fendlico, grupos
carbonilo combinados a estructuras tipo quinona entre otros aportan a la acidez de un
carbdén activado; en la Tabla 4.2 se puede observar que el tratamiento con HNO; generé
un fuerte incremento en el contenido de grupos carboxilicos, en grupos lacénicos y un 25%

en grupos fendlicos que justifican el incremento en la acidez de la muestra.

Con respecto a la impregnacion con HsPO4, en la Tabla 4.2 se observa que para esta
muestra hay un incremento en el contenido de grupos fendlicos de 3 veces en relacién con
la muestra de partida G el cual se puede atribuir a los grupos OH en los ésteres
fosfocarbonaceos y especies pirofosfato que posiblemente se formaron con la
impregnacion de la muestra G con HsPO, a 291 K.

Figura 4.5. Relacion entre los grupos basicos y el pHpzc para las muestras
carbonizadas.
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Los sitios basicos en la superficie del carbon activado los cuales se determinaron por
neutralizacion con acido clorhidrico y que surgen de la presencia de electrones T,
estructuras tipo pirona y estructuras tipo cromeno, mostrados en la Tabla 4.2, indican que
las impregnaciones con los &cidos nitrico y fosférico y la funcionalizacién con hidroxido de
amonio, no generaron una modificacién significativa de los grupos basicos en la superficie
del carbdn activado de partida, mientras que las carbonizaciones muestran un incremento
en el contenido de estos grupos de manera tal que a medida que incrementd la temperatura
de carbonizacién de carbén activado, se obtuvo aumento en el contenido de grupos
basicos. La Figura 4.5 muestra la relaciéon entre el pH en el punto de carga cero pHpzc para
las muestras carbonizadas, en esta se puede observar que a medida que se incrementa

el contenido de grupos basicos, también lo hace el pHpzc.

4.3 Difraccidon de rayos X

La comparacion entre los perfiles de difraccion de rayos X obtenidos para las muestras de
carbon activado en estudio, se muestran en Figura 4.6. La banda que se observa
corresponde a la reflexiéon en el plano 002 del grafito obtenida entre 20 y 30° una vez se

han realizado las correcciones de los valores de intensidad mediante la suavizacion de los
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datos ademas de corregir el ensanchamiento de la banda 002 debida a absorcién de rayos
X, dispersion reforzada y estructura, y sustraccion de la linea base a partir de las
ecuaciones ( 2-27), descritas en el Capitulo 2. En la Figura 4.6 es posible observar la
aparicion de un pico en 29° 26 (2Sen6/A=0.29) hacia el centro de la banda de reflexion 002
que se acentta en el orden: G < GNA < GCii73 < GP < GN < GCio73 < GCi273. Se ha
reportado que la intensidad de la banda 002 se asocia con la estructura apilada de las
capas aromaticas [9,19]. Estos resultados indican que: 1) la carbonizacion a 1073 K
favorece la aparicion de estructura cristalina, 2) la carbonizacion a 1173 K destruye la

estructura formada y 3) la carbonizacién a 1273 K presenta nueva estructura cristalina.

Otro resultado interesante que se observa en la Figura 4.6 con las impregnaciones con
acido fosférico (muestra GP) y &cido nitrico (muestra GN) es que el pico en 29° se
intensifica. En el caso de la impregnaciéon con acido fosférico, esto podria indicar un
incremento en la estructura cristalina del carbén activado debida a la adicién nucleofilica
del grupo fosfato a grupos OH en la superficie de este, que daria origen a las estructuras
pirofosfato y grupos fosfocarbonaceos que pueden entrecruzarse y por tanto, incrementar
la estructura cristalina, en cuanto a la impregnacion con acido nitrico, esta da lugar a la
formacion de grupos carboxilo ademas de la destruccién de parte de la estructura
microporosa como se discutié con anterioridad, lo cual podria permitir el acceso a
estructura cristalina ocluida. Adicionalmente se observa ensanchamiento de la banda 002
el cual se ha relacionado en otros estudios con la presencia de estructura amorfa en el

carbdn activado [19].

Figura 4.6. Intensidad de la banda de difraccién en el plano 002 del grafito como
una funcion de la distancia reciproca S= 2sen6/A.
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En la Figura 4.7, los ensanchamientos de la banda de reflexion 002 para las diferentes
muestras de carbon activado se comparan con la fraccion de estructura apilada (Ps)

determinada a partir de la Ecuacion ( 2-35).

En la Figura 4.7 se observa que todos los tratamientos generaron incremento en el
ensanchamiento de la banda 002, esto indica que en todos los casos se produjo
incremento en la estructura amorfa del carb6n activado de partida G y también en la
estructura cristalina que en esta Figura se representa por la fraccion de estructura apilada
Ps y es un indicativo de la cantidad de carbono que hace parte de una estructura cristalina

en el carbén en relacién con la cantidad de carbono total en la muestra.

Figura 4.7. Ancho de la banda de reflexion 002 en relacién con la fraccién de
estructura apilada para los carbones activados.
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Con respecto a las muestras impregnadas GN, GNA y GP, la estructura amorfa se
incremento en el orden GN < GNA < GP y en este mismo orden se incrementa la fraccion
de estructura apilada; este resultado refuerza la teoria de que la impregnacion con acido
fosforico incrementa el entrecruzamiento de la estructura carbonosa a partir de la
formacion de cadenas de fosfatos enlazadas a la superficie del carb6n activado mediante

adicién nucleofilica a grupos OH en esta.

En cuanto a las muestras carbonizadas GCio73, GCi173 Y GCi273, la estructura amorfa se
incrementa en el orden GCi273 < GCig73 < GCi173 mientras que la estructura apilada se
increment6 en el orden opuesto, es decir GCi173< GCio7s < GCi273 ; €stos resultados son
interesantes porgque muestran una relacién inversa entre la estructura cristalina y la
estructura amorfa, es decir, que a medida que aparece estructura cristalina en el carbdn,
disminuye la estructura amorfa indicando que a partir de esta Ultima se forma la estructura

cristalina con el aumento en la temperatura de carbonizacion.

La Figura 4.8 muestra la funcion de Patterson y la distribucion del nUmero de capas

aromaticas por apilamiento (N) para los carbones activados en estudio.

El modelo de Patterson es una funcién que correlaciona la densidad electrénica evaluada
en cada punto de una celda unitaria [100], por lo tanto, cada pico en la funcién esta
asociado con la probabilidad de que un apilamiento esté conformado por N capas, por

ejemplo, un valor de P(u) de 0.6 para un apilamiento N=2, significa que hay un 60% de



70 Estudio Termodinamico de la Adsorcion de Hidrocarburos Lineales y

Compuestos Fendlicos sobre Carbones Activados

probabilidad de que los apilamientos contengan 2 capas grafénicas, teniendo en cuenta
esto, la distribucion de N estimada a partir de la ecuacién ( 2-38) indica que en promedio,
todas las muestras de carbon activado presentan aproximadamente un 60% de
apilamientos de dos capas grafénicas, alrededor del 25% en apilamientos de 3 capas
grafénicas, alrededor del 5% de apilamientos de 4 capas grafénicas y menos del 1% en

apilamientos de mas de 4 capas.

Un resultado interesante se observa para los tratamientos de impregnacion con &cido
fosférico (muestra GP) y carbonizacion a 1273 K (muestra GCiz73) en los que la
probabilidad de existencia de capas grafénicas por apilamiento por encima de 5 se
incrementa y en especial para la muestra carbonizada en donde se observan
probabilidades de apilamientos (pequefios de acuerdo al calculo) entre 5y 23 capas
grafénicas cercanas al 5%. Estos resultados son consistentes con los presentados hasta
ahora y corroboran la formacion de estructuras entrecruzadas cuando el carbon se trata

con &cido fosfdrico y la formacién de estructura cristalina con la carbonizacion.

Figura 4.8. Funcion de Patterson y distribucién del nimero de capas aromaticas
por apilamiento (N) para los carbones activados.
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Finalmente, la relacion entre la fraccion de estructura apilada y el area BET para los
carbones activados se puede observar en la Figura 4.9. Aqui es posible apreciar la
disminucion del area superficial con el incremento en la estructura apilada como una
tendencia general para las muestras, esto indica que la estructura cristalina formada, no

contribuye a la microporosidad del carbon vy, por lo tanto, tampoco al incremento del area

de este.

Figura 4.9. Relacion entre la fraccién de estructura apilada y el area superficial BET
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4.4 Analisis elemental

El andlisis elemental de las muestras de carbén activado y el efecto de los tratamientos
tanto de impregnacién como de carbonizacién de la muestra de partida (G) sobre el
contenido de nitrégeno, carbono, hidrégeno y oxigeno se pueden apreciar en la Tabla 4.3;
aqui se muestra el efecto de las modificaciones sobre la composicion de nitrégeno,
carbono, hidrogeno y oxigeno por diferencia; en general, es posible evidenciar el
incremento en el contenido de nitrégeno en la muestra GNA, el incremento de hidrégeno

en la muestra GP y el incremento de carbono para las muestras carbonizadas.

Tabla 4.3. Andlisis Elemental de las muestras.

Elemento N (%) C (%) H (%) O (%)
Tiempo de retencion (min) 45 70 265 N.A.
G 0.22 69.88 0.47 29.43
GN 0.90 69.13 0.37 29.60
GNA 1.38 61.05 0.36 37.21
GP 0.31 69.00 0.53 29.83
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Elemento N (%) C (%) H (%) O (%)
GCio73 0.33 81.20 0.63 17.84
GCurs 0.24 78.46 0.44 20.85
GCurs 0.27 77.74 0.36 21.64

En relacién al contenido de nitrégeno de las distintas muestras de carbén activado en el
analisis elemental; se puede apreciar que el tratamiento del carbén activado (G) con la
solucién concentrada de HNO3; a temperatura moderada (291 K) segun se describié en el
Capitulo 3, produce un incremento en el &rea del nitrégeno del 292% en relacion con la
muestra de carbdn activado (G). Como se ha mencionado ya, el &cido nitrico produce la
oxidacion del carbén activado y promueve la formacion de grupos tales como &cidos
carboxilicos, carbonilos, lactonas, anhidridos carboxilicos y quinonas entre otros; por lo
tanto, el incremento en el contenido de nitrégeno podria atribuirse a: 1) acido nitrico ocluido
en los poros como ya se habia mencionado, 2) formacién de grupos nitro sobre la superficie
0 3) presencia de grupos nitrogenados que se encontraban ocluidos y que con el proceso

de oxidacién salieron a la superficie o a la combinacion de los tres fendmenos.

En la Figura 4.10 se observa la relacion de area obtenidas para el contenido de carbono
de las muestras en estudio a partir del andlisis elemental. Aqui es posible ver que el
contenido de carbono en las muestras se incrementa en el orden: GNA < GC1173 < G < GN
< GP < GCy273 < GCyo73.

Con respecto al tratamiento de la muestra preoxidada con hidréxido de amonio (GNA) se
evidencia que el tratamiento produjo una disminucion del contenido de carbono en un 7%
el cual podria atribuirse a que el amonio ademas de incrementar el contenido de nitrégeno
de la matriz carbonosa, también produce una ligera destruccién de esta o la remocion de
grupos oxigenados de caracter acido como se pudo evidenciar con la pérdida de grupos
carboxilicos y lactonicos en un 40%, y de grupos fendlicos en un 60% (tomando como
referencia la muestra preoxidada de origen GN) reportados a partir de los analisis Boehm
en la Tabla 4.2.

Figura 4.10. Carbono en las muestras a partir de andlisis elemental
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En relacion con las muestras GN y GP se observa que no hay un cambio significativo en
el contenido de carbono en relacién con la muestra de partida G mientras que, en el caso
de las muestras carbonizadas, se observa que las carbonizaciones a 1073 y 1273 K
incrementan el contenido de carbono lo cual puede atribuirse al incremento de la estructura
grafitica y en el caso de la muestra carbonizada a 1073 K hay una pequefia disminucién
en el contenido de carbono. Los resultados son consistentes con los obtenidos a partir del
analisis de difraccion de rayos X en el cual se observé el incremento en el nimero de capas
aromaticas por apilamiento el cual fue mayor para las muestras GCio73 Y GCi273 Yy rnenor

para la muestra GCiors.

4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.11 y Figura 4.12 se muestran los resultados del analisis de microscopia
electronica de barrido SEM que se realiz6 a las muestras de carbén activado; la primera
imagen corresponde a las muestras impregnadas comparadas con el carbon activado de
partida, y la segunda Figura, compara las muestras carbonizadas con el carbén activado

original.

Figura 4.11. SEM para las muestras impregnadas comparadas con la muestra
original
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(a) Carbdn activado granular,G, (b) Carbén activado granular impregnado con HzPO4,GP, (c)
Carbon activado granular impregnado con HNOs, GN, (d) Carbén activado GN funcionalizado
con NH4OH.

Figura 4.12. SEM para las muestras de carbones activados carbonizadas comparadas
con el carb6n original.
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(a) Carbdn activado granular,G, (b) Carbén activado granular impregnado con HzPO4,GP, (c)
Carbon activado granular impregnado con HNOs, GN, (d) Carbén activado GN funcionalizado
con NH4OH.

Las imagenes SEM que se presentan en la Figura 4.11 muestran claramente que las
modificaciones realizadas con HNO3;, HsPO, y NH,OH tienen un efecto corrosivo sobre la
superficie del carbén activado; en el caso del tratamiento con &cido fosférico, es posible
apreciar una destrucciéon moderada de la capa superficial que es mayor en el caso del
tratamiento de la muestra con HNOs y la aparicion de estructura amorfa para la muestra
GNA,; en todos los casos es posible apreciar que la destruccién parcial de la capa exterior

del carbdn activado, permite acceder a superficie cubierta.

Con respecto a las imagenes de las muestras carbonizadas mostradas en la Figura 4.12

es posible observar que las carbonizaciones favorecieron el incremento de estructura
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ordenada y esto es consistente con los resultados obtenidos a partir de los analisis de
difraccién de rayos X mostrados anteriormente.

4.6 Espectroscopia Raman

Figura 4.13 comparativo de los espectros Raman para las muestras!
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En la Figura 4.13 se muestra el comparativo de los espectros Raman de las muestras de
carbon activado en estudio; en estos se puede apreciar la aparicion de dos bandas
intensas caracteristicas de la estructura hexagonal del grafito relacionadas con
movimientos vibracionales de los atomos de carbono en el plano, que involucran el
estiramiento de los enlaces sp?-C-C; una alrededor de 1345 cm, banda D (desorden) que
se atribuye a la estructura desordenada o discontinua de 4&tomos de carbono cerca de los
bordes de las capas grafénicas, y la otra banda alrededor de 1560 cm™, banda G (grafito)
que se asigna a estiramientos de pares de enlaces sp? de los &tomos de carbono presentes

tanto en cadenas alifaticas como en estructuras arométicas [101,102].

Adicionalmente, se puede observar el cambio en la intensidad de las bandas D y G con los

diferentes tratamientos realizados al carbén activado asi como la modificacion en la
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relacion de intensidad entre estas bandas. Se ha reportado que la intensidad relativa de la
banda D respecto a la intensidad relativa de la banda G se asocian al inverso del diametro
cristalino a lo largo del plano basal determinado por difraccion de rayos X es decir, puede
asociarse con el grado de desorden estructural [103].

Se ha reportado que la banda D tiene baja intensidad en grafitos y materiales bien
organizados y que puede ser equivalente e incluso mas intensa que la banda G en
materiales desordenados [104]. En la Tabla 4.4 se muestran las intensidades de las
bandas D y G para las muestras de carb6n activado junto con la relacién de las

intensidades de estas.

Tabla 4.4. Relacién de las intensidades de las bandas D y G de los espectros
Raman.

Muestra | Banda D | Banda G In/le
G 37.0703 | 41.7584 0.89
GN 30.597 33.3446 0.92
GNA 29.6345 | 31.4042 0.94
GP 38.5295 | 43.5281 0.89

GCiors 45.7945 | 51.9419 0.88
GCuzs 34.1518 | 34.6486 0.99
GCizrs 23.6424 | 23.3164 1.01

De acuerdo con los resultados que se observan en la Tabla 4.4 sobre la intensidad de la
banda D para las distintas muestras, esta es en el orden GC1273< GNA <GN < GC173< G
< GP < GCyo73, lo anterior indica que la carbonizacién a 1273 K produce incremento en la
cristalinidad del carb6n activado; este resultado es consistente con los obtenidos por
difraccion de rayos X, asi mismo, se observa que la muestra carbonizada al073 K presenta
el mayor contenido de estructura carbonosa discontinua y que la carbonizacion a 1173 K
presenta mas estructura discontinua que la muestra original; esto sugiere que durante la
carbonizacién el incremento de temperatura permite una reorganizacion de la estructura
microporosa pasando por estructuras discontinuas hacia una estructura cristalina que se
obtiene a medida que la temperatura incrementa. En cuanto a las impregnaciones, se

observa que las muestras GNA y GN incrementan la estructura cristalina de la muestra G
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lo cual es consistente con los resultados de difraccién de rayos X mostrados en la Figura
4.8

Figura 4.14. Comparacion entre Ip/lg y el radio de poro obtenido por QSDFT a partir
de las isotermas de N
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En la Figura 4.13 se muestran otros picos adicionales en los espectros Raman que estan
alrededor de las bandas D y G; adicional a estas dos bandas mayoritarias, existen otras
bandas adicionales que se obtienen a partir de la deconvolucion del espectro; una de las
bandas tipicas es la banda D’ que aparece a 1620 cm™ en materiales relativamente bien
ordenados y otra; D” en 1500 cm™ en peliculas de carbén, las cuales han sido asociadas
a la presencia de ciertas funcionalidades como grupos oxigenados [104]. Bandas hacia
1700 cm? han sido encontradas en sélidos grafitizados y bandas hacia 2900 cm™ en
materiales desordenados, otros estudios reportados para una serie de compuestos que
incluyen diamante, grafito pirolizado altamente ordenado, grafito policristalino, carbon
vidrioso, fullereno y nanotubos de carbén que presentan picos en 1095, 1248 1468y 1743
cm; y en otros estudios sobre carbonizacion de brea sintética derivada de naftaleno, los
espectros Raman exhiben picos comunes a materiales carbonosos entre 1250 y 1290 cm-

! que decrecen significativamente a medida que el material se carboniza.

Al comparar los valores de la relacion ID/IG con los radios de poro obtenidos a partir de

las isotermas de N2 con el modelo QSDFT presentados en la Tabla 4.1 es posible observar
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que a medida que incrementa la relacion Io/ls, también lo hace el radio de poro; esta
comparacion se puede observar en la Figura 4.14.

4.7 Calorimetrias de inmersion

En la Tabla 4.5 se resumen los valores obtenidos para las entalpias de inmersiéon de los
carbones activados tanto en agua como en benceno; adicionalmente, se muestra el factor
hidrofébico calculado como el cociente entre la entalpia de inmersién en benceno y la

entalpia de inmersion en agua.

Tabla 4.5. Entalpias de inmersion en agua y benceno para las muestras de carbén
activado.

-AHinm H20 -AHinm CsHs Factor hidrofébico

Muestra gt gt —AH ;3 CeHeg

—AH,,H,0
G 11.0 60.6 5.5
GN 24.7 53.9 2.2
GNA 17.9 49.9 2.8
GP 24.8 80.6 3.2
GCio73 17.7 122 6.9
GCurs 23.7 103 4.4
GCi273 21.3 100 4.7

En la Tabla 4.5 se puede observar que tanto las entalpias de inmersién en agua como en
benceno presentan valores negativos lo cual es consistente con el proceso de adsorcion
gue es exotérmico. En relacidon con las entalpias en benceno, se puede apreciar que en
todos los casos los valores son superiores a los obtenidos para las entalpias de inmersion
en agua, esto es consistente con el hecho de que la mayor cantidad de superficie en un
carbdn activado es hidrofébica y hay mayor afinidad entre esta y un solvente de caracter
organico; se observa también que el valor de la entalpia se incrementa con los procesos
de carbonizacion en el orden G < GCi273 < GCi173 < GCao73, CON respecto a las muestras
impregnadas, se observa que los valores de entalpia en benceno para las muestras GN y
GNA son menores al valor obtenido para la muestra G , esto es consistente con el
incremento de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en la muestra, en cuanto a
la muestra GP, esta presenta un mayor valor de entalpia en benceno comparada con la
muestra G, esto podria atribuirse a la presencia de cadenas fosfatadas en la superficie de

esta muestra; con respecto a las entalpias de inmersién en agua, se observa que los
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tratamientos incrementan la interaccion entre el agua y la superficie de los carbones
activados lo que indica que los tratamientos incrementaron el contenido de grupos de
caracter hidrofilico en los bordes de las capas grafénicas, ya sea por rompimiento de las
capas en el caso de las carbonizaciones o por incremento de grupos funcionales en el caso

de las muestras impregnadas.

Figura 4.15. Relacién entre el factor hidrofébico y el area BET
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En la Figura 4.15 se relacionan el factor hidrofobico y el area superficial aparente
determinada a partir de las isotermas de N> a 77 K; en esta se puede observar que a
medida que incrementa el &rea superficial del carbon activado, también lo hace el factor
hidrofébico, El incremento del factor hidrofébico indica una mayor porcion de superficie no
polar para el carbén activado, y en la Figura 4.15 se puede observar que la superficie
hidrofébica incrementa con el procesos de carbonizacion a 1073 K. Los resultados
obtenidos son consistentes con los estudios realizados por Denoyel y Stoeckly [23,105] en
donde se utiliza la calorimetria de inmersién para evaluar la superficie total de los carbones
microporosos basados en el supuesto de una relacion directa entre la entalpia de inmersion
y la superficie total del sélido que es accesible al mojado de las moléculas del liquido, por
otro lado, en la Figura 4.15 es posible observar también que el &rea accesible para el
benceno puede disminuir por la presencia de grupos funcionales oxigenados como es el

caso de las muestras impregnadas GN, GNA y GP, mientras que en el caso de las
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muestras carbonizadas, este proceso ademas de permitir acceso a nueva microporosidad,

también remueve grupos funcionales oxigenados de la superficie del carbon activado.

Figura 4.16. Relacién entre la entalpia de inmersién en agua y el contenido de
grupos carboxilicos
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En la Figura 4.16 se muestra la relacion entre la entalpia de inmersion de los carbones
activados en agua y el contenido de grupos carboxilicos obtenido mediante el analisis
Boehm presentado en la Tabla 4.2. El incremento de grupos carboxilicos sobre la superficie
permite incrementar las interacciones entre el agua y la superficie carbonosa al
incrementar la hidrofilicidad de esta, lo cual se refleja en un aumento de la energia
transferida entre la superficie carbonosa y la solucién y por lo tanto, mayores valores de

entalpia de inmersién en agua.

En la Figura 4.16, se observa como los valores mas altos de entalpia de inmersién en agua
corresponden a las muestras impregnadas con HNO3 y HzPOa4: GN y GP respectivamente
las cuales con los analisis presentados hasta ahora presentaron incremento en el
contenido de grupos oxigenados; en cuanto a la muestra funcionalizada con hidroxido de
amonio, GNA, se observa que el incremento de grupos nitrogenados también aumenta la
interaccion con el agua. Con respecto a las muestras carbonizadas, se observa que
aunque estas poseen valores similares para el contenido de grupos carboxilicos, presentan

incrementos en los valores de entalpia de inmersion en agua lo cual sugiere que las
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carbonizaciones ocasionaron el acceso a superficie con grupos oxigenados que

incrementaron la hidrofilicidad de estos.

Figura 4.17. Relacion entre el radio de poro y la entalpia de inmersion en agua.

AH,, H,0 (3.9

26

24

22 4

20 4

18 A

16 A

14 A

12 A

10

GP o oGN
-
° Gc1173 -
s
-
s
o ©
s
Ve GC1273
P
P
CCurs _onA 7
o © -
s
-
s
s
s
s
s
P
P
P
-
oG
5 6 7 8 9 10 11 12

Radio de poro (A)

13

En la Figura 4.17 se presenta la relacién entre el radio de poro determinado mediante el

modelo QSDFT, calculado a partir de las isotermas de N, a 77 Ky la entalpia de inmersién

en agua. Como se observa la muestra carbonizada a 1273 K que es la que presenta un

radio de poro mas alto, también tiene uno de los valores mas altos de entalpia de inmersion

en agua; esto indica que al incrementar el radio de poro las moléculas de agua aumentan

su probabilidad de alcanzar grupos funcionales oxigenados ademas de incrementar las

interacciones por formacion de puentes de hidrogeno. Finalmente, en la Figura 4.18 se

relaciona el nimero de capas aromaticas por apilamiento N, calculado a partir de los

espectros de difraccion de rayos X y el factor hidrofébico.

Figura 4.18. Relacion entre el nUmero de capas aromaticas por apilamiento y el

factor hidrofébico.
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Como se observa en la Figura 4.18, a medida que se incrementa en el nimero de capas
arométicas por apilamiento también lo hace el factor hidrofébico y se observa que los
mayores incrementos se presentan para las muestras que se carbonizaron; estos
resultados sugieren que la aparicion de nuevos apilamientos incrementa la superficie

disponible que puede interactuar con los solventes organicos como el benceno



5.Capitulo 5. Estudios de adsorciéon en fase
acuosa.

En este Capitulo se presentan los resultados de adsorcién de los compuestos fendlicos
fenol, 2-4, dinitrofenol, 4-nitrofenol y acido picrico sobre los carbones activados desde
solucion acuosa. Adicionalmente, se analiza la influencia de los parametros texturales y
guimicos sobre la capacidad de adsorcidon de estos compuestos, asi como los cambios
termodinamicos producidos por las modificaciones realizadas.

5.1 Analisis de la adsorcion de los compuestos fendélicos
a partir de los modelos de Langmuir, Freundlich, Sips
y Toth.

Para realizar el estudio de las interacciones entre los compuestos fendlicos y los carbones
activados desde solucion acuosa, los datos de adsorcion se describieron mediante el uso

de los modelos de Langmuir, Freundlich. Toth y Sips.

En la Figura 5.1 se muestran las isotermas de adsorcién de fenol, 4-nitrofenol, 2,4-
dinitrofenol y acido picrico desde solucidn acuosa sobre los carbones activados en estudio
a 18°C, adicionalmente, se muestra la determinacion de los parametros de ajuste de los
datos de adsorcion a los modelos de Langmuir, Freundlich. Toth y Sips calculados a partir
de las isotermas de adsorcion a 18°C desde solucidn acuosa para las muestras de carbén

activado y los solutos fenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico.

A partir de la correlacion de los resultados al modelo de Langmuir, se observa que los
tratamientos realizados promueven en general las interacciones energéticamente
heterogéneas entre los carbones activados y los compuestos fendlicos; es de resaltar que
el carbdn oxidado con &cido nitrico GN con un mayor contenido de grupos oxigenados en

la superficie, presenta interacciones mas heterogéneas con el fenol, el 4-dinitrofenol y el
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acido picrico, (Tabla 5.1, Tabla 5.3 y Tabla 5.4 respectivamente). mientras que las
interacciones con el 2.4-dinitrofenol Tabla 5.2), son mas homogéneas; en cuanto a las
muestras carbonizadas, todas exhiben interacciones mas homogéneas con los solutos a
excepcion de la muestra GCii73 que presenta interacciones heterogéneas con el 4-
nitrofenol, con el 2,4 nitrofenol y con el &cido picrico; en cuanto a la muestra con grupos
nitrogenados en la superficie GNA, la mayor heterogeneidad se presenta en la adsorcion
de fenol y 2,4 dinitrofenol y en el caso de la muestra impregnada con acido fosférico GP
en todos los casos se observan interacciones altamente homogéneas. Estos resultados
sugieren que en general, la presencia de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados,

promueve las interacciones heterogéneas.

Figura 5.1. Isotermas de adsorcién desde solucién acuosa para fenol, 4-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol y &acido picrico a 18°C*
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1 (a) adsorcion de fenol, (b) adsorcion de 4-nitrofenol, (c) adsorcién de 2,4-dinitrofenol, (d) adsorcion
de acido picrico. Las lineas corresponden al ajuste de los datos de adsorcion al modelo de Sips.

En relacion con el pardmetro K relacionado con la energia de adsorcion, se observa que
para todas las muestras de carbdn activado, frente a los solutos los valores del pardmetro
se incrementan en el orden acido picrico < fenol < 4-nitrofenol < 2,4 dinitrofenol; esto
sugiere que la presencia hasta dos grupos nitro favorecen la adsorcién. Un resultado
interesante son los altos valores de k. para las muestras GN y GNA en la adsorcion de
fenol, lo cual indica que hay una mayor interaccién energética del fenol con la superficie
del carbdén activado de estas muestras que cuentan con un ndmero mayor de grupos
funcionales oxigenados en la superficie por efecto de la oxidacién en el caso de la muestra
GN y la aminacién de la muestra preoxidada, en el caso de la muestra GNA; en cuanto al
parametro gqm. que permite evaluar la capacidad de adsorcion, los resultados muestran que
la cantidad adsorbida de soluto sobre los carbones activados se incrementa en el orden:
2,4-dinitrofenol < fenol < acido picrico < 4-nitrofenol y en cuanto a la cantidad de soluto
adsorbida por cada uno de los carbones, se observa que el carbon oxidado con &cido
nitrico GN es el que mas adsorbe 2,4-dinitrofenol, el carbon activado carbonizado GCii73
es el que mas adsorbe fenol y 4-nitrofenol, mientras que los carbones GCio7z y GCi173 SOn

los que mas adsorben acido picrico.

En la Tabla 5.1 se puede observar que el ajuste de los datos de adsorcion al modelo de
Langmuir para la adsorcion de fenol, presenta coeficientes de correlacion entre 0.939 y
0.999 en el orden G > GCu73 > GCio73 > GP > GCi273 > GN > GNA, para el 4-nitrofenol
(Tabla 5.2) entre 0.958 y 0.985 en el orden GCig73 > GCi273 = GP > GNA > G > GN >
GCiai7s, para el 2,4-dinitrofenol (Tabla 5.3) entre 0.996 y 0.931 en el orden GP > GN > G >
GCio73 > GCi173 > GNA > GCii73 Y para el acido picrico (Tabla 5.4) entre 0.928 y 0.972 en
el orden GP > GNA > G > GCio73 > GN = GC1173 > GC1273; teniendo en cuenta los principios
del modelo del Langmuir, el ajuste de los datos de adsorcién al modelo expresado en
términos los coeficientes de correlacion indica que las interacciones entre un soluto y la
superficie del carbdén activado son energéticamente mas homogéneas en la medida que

los coeficientes de correlacion se acerquen a 1.
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Tabla 5.1. Parametros para los modelos de Langmuir, Freundlich. Toth y Sips en

la adsorcion de fenol sobre los carbones activados a 18°C.

Modelos G GN GNA GP GCiors GCiirs | GCi273
— | qu.(mmol.g) | 1.56 | 0.76 | 0.90 1.06 1.67 1.73 1.35
=)
E| K. (Ummol) | 6.06 | 464 151 8.78 6.50 13.9 115
C
S R 0.993 | 0.954 | 0.939 | 0.975 | 0.977 | 0978 | 0.961
KF (mgl (a/n)
5 094 | 068 | 041 0.76 0.70 0.80 | 059
= Ll/ng-l)
2
> N 402 | 656 | 2.00 4.67 2.00 2.00 | 2.00
v R 0.978 | 0.962 | 0.962 | 0.944 | 0.835 | 0.888 | 0.739
Qur (Mmol.g?) | 1.54 | 1.10 | 1.15 1.10 1.92 2.01 1.50
- Kt 520 | 9.21 | 11.15 | 1425 | 4.49 4.69 6.75
2 mr 067 | 028 | 031 1.46 0.56 0.26 0.54
R 0.993 | 0.982 | 0.970 | 0.993 | 0.982 | 0.989 | 0.966
Qms (mmol.g?) | 1.66 | 0.85 | 1.08 1.03 1.85 2.25 1.48
» | Ks(Lmmoll) | 324 | 812 | 429 118 2.61 1.66 3.63
o
o ns 133 | 225 | 2231 0.44 1.46 2.17 1.60
R 0.989 | 0.943 | 0970 | 0.959 | 0.983 | 0.988 | 0.968

Tabla 5.2. Pardmetros para los modelos de Langmuir, Freundlich. Toth y Sips en la
adsorcion de 4-nitrofenol sobre los carbones activados a 18°C.

Modelos G GN GNA GP GC1073 GC1173 G01273
= | gm. (mmol.g?) | 2.03 1.78 1.90 2.04 2.11 2.41 2.17
>
€| K. (Ummol)y | 339 25.1 17.9 37.3 54.4 92.4 87.3
c
« R 0.977 | 0.958 | 0.979 | 0.980 | 0.985 | 0.957 | 0.980
KF (mgl (1/n)
o 1.74 1.45 1.53 1.78 1.89 2.39 2.05
S LY"gH)n
S
% Ne 3.90 3.92 3.73 3.93 4.06 3.91 4.01
T
R 0.904 | 0.907 | 0.925 | 0.933 | 0.934 | 0.934 | 0.946
— | gmr(mmol.gt) | 2.26 1.99 1.81 2.39 2.43 3.11 2.66
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Modelos G GN GNA GP GCio73 | GCu73 | GCu2r3
Kt 0.089 0.11 0.000 0.11 0.085 0.10 0.091
mr 0.59 0.58 5.30 0.51 0.52 0.43 0.45
R 0.983 | 0.963 | 0.968 | 0.990 | 0.995 | 0.980 | 0.993
gms(mmol.g?) | 2.19 1.92 2.06 2.29 2.34 2.91 2.52
» | Ks(L.mmol™) 19.1 15.7 11.6 16.9 24.1 21.1 23.6
'c% Ns 1.38 1.39 1.35 1.51 1.49 1.67 1.65
R 0.982 | 0.963 | 0.984 | 0.989 | 0.994 | 0.979 | 0.990

Tabla 5.3. Pardmetros para los modelos de Langmir, Freundlich. Toth y Sips en la
adsorcion de 2,4-dinitrofenol sobre los carbones activados a 18°C.

Modelos G GN GNA GP GCiors GCuis GCy73
= | gm.(mmol/ig) | 0.31 | 0.580 | 0.29 0.45 0.35 0.41 0.26
=)
%, K. (L/mmol) | 98.3 | 61.9 83.6 113 186 159 285
s R 0.982 | 0.991 | 0.937 0.996 0.977 0.967 0.931
KF (mgl (1/n)
< 0.70 | 2.12 0.66 1.83 NC 1.57 NC
= Ll/ng-l)
2
2 Ne 2.0 2.0 2.0 2.0 NC 2.0 NC
L R 0.704 | 0.987 | 0.826 0.953 NC 0.778 NC
gmT 0.30 | 1.72 0.61 2.37 - - -
- Kr 217 | 4.78 6.83 3E+08 - - -
2 mr 123 | 037 | 0.25 16.02 ; ; ;
R 0.982 | 0.990 | 0.944 NC NC NC NC
Oms 0.31 | 0.66 0.39 0.43 0.53 0.41 0.25
m Ks 95.9 | 285 5.94 197 6.67 139 3E+09
o
) Ns 1.00 | 1.14 1.89 0.91 1.92 1.02 0.25
R 0.982 | 0.991 | 0.946 0.997 0.983 0.967 0.968

Tabla 5.4. Parametros para los modelos de Langmir, Freundlich. Toth y Sips en la
adsorcion de acido picrico sobre los carbones activados a 18°C.

Modelos G GN GNA GP GCiors GCiirs GCi27s
o| Gm. (mmolig) | 166 | 139 | 136 | 149 | 203 | 203 | 172
c
S [ K. (Ummol) | 1.65 | 0.80 | 181 | 263 | 283 | 254 | 243
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Modelos G GN GNA GP GCior3 GCiuirs GCi273
R 0.953 | 0.941 | 0.971 0.972 0.951 0.941 0.928
Ke (mg™ (Tin)
5 0.937 | 0.547 0.773 0.983 1.469 1.396 1.116
2 Ll/ng-l)
2
2 Nr 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
L R 0.925 | 0.894 | 0.943 0.944 0.925 0.905 0.888
Omt 1.13 0.83 1.01 1.13 1.43 1.41 1.26
- Ky 909 5240 7.76 5E+03 3330 833 2500
I9 mr 10.1 55.9 3.79 9.58 6.47 5.82 7.59
R 0.971 | 0.970 0.981 0.989 0.962 0.959 0.955
Oms 1.14 0.83 1.02 1.14 1.42 1.40 1.26
" Ks 43.7 13.8 13.1 43.6 2030 2580 2.E+03
o
) Ns 0.411 | 0.361 0.547 0.411 0.289 0.268 0.255
R 0.982 | 0.983 | 0.984 0.982 0.995 0.998 0.999

La estructura del grupo nitro puede ser representada como un hibrido de resonancia similar
a las estructuras de los zwitteriones polares ionicos. La estructura hibrida contiene un
atomo de nitrégeno cargado positivamente y dos atomos de oxigeno cargados
negativamente; por lo tanto, el incremento de grupos nitro sobre el anillo del fenol
incrementa su acidez como se observa en la Tabla 1.1 a partir de los valores de pKay la
carga parcial positiva sobre el nitrégeno del grupo —NO- causa una deficiencia electrénica
en el anillo aromatico que se incrementa a medida que lo hacen los grupos nitro sobre el
anillo; teniendo en cuenta esto, la superficie aromatica del carbén activado, sirve como
fuente de electrones, es decir, que actlia como una base, por lo tanto, la presencia de una
mayor superficie aromatica como es el caso de las muestras carbonizadas favorecen la
adsorcion de los fenoles mas sustituidos por interaccion con el anillo aromatico de estos
produciendo interacciones energéticamente mas homogéneas, mientras que la carga
parcial positiva sobre el nitrégeno de los grupos nitro favorece las interacciones con los
grupos en la superficie del carbén activado que tengan deficiencia electronica dando paso

a interacciones energéticas mas heterogéneas.

Con respecto al ajuste de los datos de adsorcion al modelo de Freundlich que es una

ecuacion exponencial que asume que la concentracion de adsorbato se incrementa a
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medida que lo hace la superficie de adsorbente, y no presenta un limite finito para
concentraciones altas de soluto, se muestra para la adsorcion de fenol (Tabla 5.1)
correlaciones entre 0.739 y 0.978, para el 4-nitrofenol, entre 0.904 y 0.946, para el 2,4-
dinitrofenol entre 0.704 y 0.987 para las muestras de carbén activado impregnadas (no
presenta correlacion para las muestras GCio7z y GCi273) y correlaciones para el acido
picrico entre 0.888 y 0.944 indicando en todos los casos, un ajuste bajo de los datos de

adsorcion a este modelo comparado con Langmuir.

En relacion al ajuste de los datos al modelo de Sips, (Tabla 5.1, Tabla 5.2, Tabla 5.3 y
Tabla 5.4) es mayor comparado con los obtenidos para los modelos de Langmuir y
Freundlich encontrandose entre 0.943 y 0.989 para el fenol, 0.963 y 0.994 para el 4-
nitrofenol, 0.968 y 0.997 para el 2,4-dinitrofenol y entre 0.982 y 0.999 para el acido picrico;
esto es consistente con el hecho de que este modelo de tres pardmetros es apropiado para
describir la adsorcion de sistemas heterogéneos debido al pardmetro n que cuando se
acerca al valor de 1 hace que el modelo se transforme en el de Langmuir aplicable a
superficies energéticamente homogéneas. Para el caso de las muestras en estudio, el
pardmetro ns del modelo de Sips para la adsorcién de fenol oscila entre 0.44 y 2.25 y los
carbones activados para las que el parAmetro ns es mas cercano a 1 son las muestras G
y GCio73; para la adsorcion de 4-nitrofenol, ns se encuentra entre 1.31 y 1.67 siendo los
mas cercanos a 1 la muestra GP y el mas lejano la muestra GCii73; para la adsorcion de
2,4-dinitrofenol ns esta entre 0.25 y 1.92 siendo los mas cercanos a1 Gy GCii73 y para el
acido picrico entre 0.255 y 0.547 mostrando que las interacciones de todos los carbones
activados con este soluto son heterogéneas; estos resultados son congruentes con los

obtenidos a partir del modelo de Langmuir.

Con respecto al parAmetro que se relaciona con la energia caracteristica de adsorcion Ks
este disminuye en el orden GP > GN > GNA > G1273 > G > GCi173 > GCi073 para la adsorcion
de fenol, indicando que este se comporta como una base débil en la interaccion con los
carbones activados impregnados; en la adsorcion de 4-nitrofenol Ks disminuye en el orden
GCio73 > GC1273 > GCu173 > G > GP > GN > GNA indicando que el 4-nitrofenol se comporta
como un &cido frente a las muestras carbonizadas; en la adsorcion de 2,4-dinitrofenol Ks
disminuye en el orden GCi273 > GP > GC1173 > G > GN > GCio73 > GNA ; es de resaltar que
el incremento en la acidez de este compuesto fendlico por aumento de un grupo nitro,

posiblemente hace que las cadenas polifosfatadas de la muestra GP se comporten como
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una base. Finalmente, en la adsorcion de acido picrico Ks disminuye en el orden GCi273 >
GCi173 > GCyo73 > G > GP > GN > GNA indicando que el anillo fuertemente electrofilico del
acido picrico tiene una interaccion energética alta con los anillos aromaticos de las capas
grafénicas. Estos resultados son consistentes con los obtenidos a partir del modelo de
Langmuir. En cuanto a la capacidad maxima de adsorcion dada por el pardmetro Qqms el

orden de adsorcién es igual al obtenido a partir del modelo de Langmuir.

Con respecto al ajuste de los datos al modelo de Toth que es un modelo matemético valido
para altos y bajos rangos de concentracion de soluto, se encuentra que los coeficientes de
correlacion a este modelo para la adsorcion de fenol se encuentran entre 0.966 y 0.993,
para la adsorcion de 4-nitrofenol entre 0.963 y 0.993, para la adsorciéon de 2,4-gonitrofenol
entre 0.944 y 0.990 para las muestras impregnadas que correlacionan con este modelo y
0.955 y 0.989 para la adsorcién de acido picrico, con lo cual se observa que los datos de
adsorcion presentan buenos ajustes a este modelo. En el modelo de Toth el parametro mr
se relacionan con la heterogeneidad energética del sistema: y el parametro Ky con la
intensidad de las interacciones; el primero se asemeja a la constante ns de Sips y de la
misma manera a medida que este se acerca a 1 el modelo se aproxima al modelo de
Langmuir para superficies energéticamente homogéneas; en relacién con este parametro
se puede observar un comportamiento similar al obtenido para el parametro Ks del modelo
de Sips confirmando que las interacciones entre los compuestos fendlicos y los diferentes
carbones activados en estudio son heterogéneas, en cuanto a la intensidad de las
interacciones dada por el parametro Ky los resultados son consistentes con los obtenidos
con el modelo de Sips al igual que los valores obtenidos para la capacidad maxima de

adsorcién dada por el pardmetro qmr, Y €l parametro gm. del modelo de Langmuir.

Finalmente, los resultados obtenidos indican que el carb6n oxidado con acido nitrico, GN
es el que mas adsorbe 2,4-dinitrofenol, mientras que el carbén activado carbonizado a

1173 K, G173 es el que presenta mejores adsorciones de fenol, 4-nitrofenol y &cido picrico

5.2 Efecto de los parametros texturales y quimicos sobre
la adsorcion de los compuestos fendlicos.

La Figura 5.2 muestra la relacion entre la acidez total de los carbones activados y la

capacidad maxima de adsorcion de fenol y ademas, la relacion entre esta y el contenido
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de grupos lacténicos determinados a partir de las titulaciones Boehm; en esta se puede
observar que los valores més altos de adsorcién de fenol se presentan para las muestras
con valores més bajos de acidez este comportamiento es igual para los demas solutos. La
acidez en un carbon activado se presenta por la presencia de grupos oxigenados en la
superficie, dentro de los cuales se encuentran los grupos lacténicos que como se observa
en la Figura 5.2, presentan el mismo comportamiento que los grupos acidos; este
comportamiento sugiere que la adsorcion de estos compuestos fendlicos se ve
desfavorecida por la presencia de grupos acidos y en especial por la presencia de grupos

lactonicos.

Figura 5.2. Relacién entre la acidez total, los grupos lacténicos y la capacidad de
adsorcion de fenol calculada a partir del modelo de Toth.
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La adsorcion de compuestos fendlicos depende del pH de la solucién debido a la presencia
de grupos funcionales capaces de ionizarse en la superficie del adsorbente y en el
adsorbato. El pH de punto de carga cero pHpzc indica el pH de la solucién al cual el carbon
activado presenta carga neutra, con lo cual es posible conocer la carga del adsorbente a

distintos valores de pH; cuando el pH de equilibrio es mayor que el pHpzc, la carga del
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carbdn activado es negativa, por el contrario, para valores de pH de equilibrio menores al
pHezc la carga del sélido es positiva.

En la Tabla 5.5 se presentan los valores de pH en el equilibrio para la adsorcion de los
compuestos fendlicos sobre los carbones activados; en relacion al fenol, es posible
observar que en todos los casos, la adsorcion se llevo a cabo a valores de pH inferiores al
pKa 9.95 del fenol, y al comparar los valores de pHpzc para los carbones activados
presentados en la Tabla 4.2 con los valores de pH en el equilibrio, es posible observar que
para las muestras G, GNA, GP estos valores de encuentran entre 6.53 y 7.45, por lo que
los grupos funcionales sobre la superficie de estos, en promedio presentan carga neutra o
ligeramente negativa (proveniente de grupos acidos desprotonados), debido a que el pH
de la solucién es mayor al pHpzc 0 igual, y la diferencia entre los pHs de equilibrio para
estas muestras no es significativa; por otro lado, los grupos funcionales unidos a las
superficies de los carbones activados GCior3, GCui7z ¥ GCizrz estdn cargados
positivamente pues el pH en equilibrio es menor que el pHpzc. Con relacion al fenol, a partir
el pKa, el 50% se encuentra en forma de fendxido y el 50% en forma de fenol; a partir de
la ecuacién de Hendersson-Hasselbach y usando un valor promedio de pH de equilibrio
de 7.3, se estima que el 98% del fenol se encuentra en forma de fenol; de acuerdo con
esto, es posible observar que para las muestras con carga superficial neutra o ligeramente
negativa, la interaccion del fenol y la superficie de los carbones activados depende de
interacciones no iénicas como puentes de hidrégeno, aceptor-donor de electrones o
interacciones T-11. En cuanto a las muestras cargadas positivamente, la adsorcion va a
depender de la polaridad y concentracion del adsorbato; en el caso del fenol que presenta
una polaridad mas baja que el agua, se presenta una competencia entre el solvente y el
adsorbato por los sitios activos, donde la mayor afinidad por el adsorbente la presenta el
agua; sin embargo, al aumentar las moléculas de fenol en el sistema el equilibrio se

desplaza hacia la formacion de interacciones fenol-adsorbente.
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Tabla 5.5. pH de equilibrio para la adsorcién de los compuestos fendlicos sobre los
carbones activados.

pH de equilibrio
Muestra
G GN GNA GP GH8 GH9 GH10
Fenol 7.48 6.53 7.42 7.12 7.61 7.80 7.63
4-nitrofenol 6.64 3.38 5.12 4.05 7.04 7.55 7.30
2.,4-dinitrofenol 7.30 457 6.61 5.83 7.80 7.77 7.60
Acido picrico 4.85 3.44 3.99 4.18 7.90 7.61 7.75

El 4-Nitrofenol tiene un pKa de 7.15, y el pH de equilibrio para la adsorcion sobre el carbon
activado G fue de 6.5, por lo tanto el 18% del adsorbato se encuentra ionizado, asi mismo
a este pH la carga del carbdn activado es levemente negativa, por lo tanto las moléculas
de fenol no ionizadas interactiian con los grupos superficiales por interacciones de van der
Waals pero se generan repulsiones en el sistema adsorbato- adsorbente debido al
porcentaje de moléculas ionizadas con carga negativa. En cuanto al carbon activado
modificado con acido nitrico GN el pH promedio de la solucién en equilibrio es 3.39, por lo
tanto, el adsorbato se encuentra en un 99.9% en su forma no ionizada y la superficie
presenta carga positiva, de manera semejante al caso del fenol, se pueden presentar
competencias entre el solvente y el adsorbato por los sitios activos. En los carbones
activados sometidos a tratamiento térmico el pH de equilibrio es aproximadamente 7.5, a
este pH el 4-Nitrofenol se encuentra en un 69.2% en forma ionizada y la superficie de los
carbones es levemente negativa, por esta razén se presentan repulsiones entre los

carbones activados y el adsorbato.

El 2,4-dinitrofenol tiene un pKa de 4.09 y un pH promedio en las soluciones en equilibrio
de 7.5 para los todos los carbones activados excepto en el carbén activado oxidado GN
cuyo pH de equilibrio fue de 4.6, bajo estas condiciones el adsorbato se encuentra de
forma ionizada un 100 y 83.7 % respectivamente, asi mismo todos los carbones activados
presentan carga levemente negativa y por lo tanto se presentan repulsiones en el sistema,
aunque en el carbon GN el porcentaje de moléculas de adsorbato sin disociar puede formar

interacciones no electrostaticas con el carbén activado.
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Finalmente, en el caso del acido picrico, este adsorbato se encuentra disociado el 100%
dado que su pKa es de 0.29. Las interacciones formadas con el adsorbente dependeran
de pHpzc de cada carbon.

Figura 5.3. Relacion entre el contenido de carbono y la capacidad de adsorcion
maxima para el fenol
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En la Figura 5.3 relaciona el contenido de carbono de las muestras obtenido a partir del
andlisis elemental y la capacidad maxima de adsorcion qmr, para la adsorcion de fenol,
aqui se puede observar una relacion directa entre el contenido de carbono de la muestra
y la capacidad méaxima de adsorcion; se observa también, que las muestras con un mayor
contenido de carbono son las carbonizadas que como se encontr6 poseen mayor
contenido de anillos aromaticos apilados en capas; estos resultados confirman que la
adsorcioén de fenol sobre los carbones activados se da preferencialmente por interacciones
-1 entre los electrones 11 del anillo aromatico del fenol y los de los anillos aromaticos de
las capas grafénicas en el carb6n activado. Esta tendencia se presenta para los cuatro

solutos.

En la Figura 5.4 se relaciona el volumen total de poro determinado a partir de las isotermas
de adsorcion de N; a 77 K con la cantidad adsorbida de 4-nitrofenol como un ejemplo del
comportamiento de los solutos frente a este parametro. Como se puede observar en

general hay un incremento en la cantidad de 4-nitrofenol adsorbida a medida que se
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incrementa el volumen total de poro, como ya se habia mencionado en el Capitulo 3, el
volumen total de poro, mas del 90% corresponde a microporos, esto indica que la
estructura microporosas favorece las interacciones entre los compuestos fenélicos debido
a que estos permiten que la distancia entre el soluto y los sitios activos en la superficie del
carbdn activado se acorte incrementando asi la posibilidad de interacciones entre estos y
por lo tanto la intensidad de las interacciones

Figura 5.4. Relacién entre el volumen total de poro Vr y la cantidad méxima
adsorbida de 4-nitrofenol gms
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En la Figura 5.5 se relacionan el promedio de capas aromaticas por apilamiento
determinado a partir de los patrones de difraccion de rayos X con el parametro Ky del
modelo de Toth; para la adsorcion de fenol, en esta se pueden observar dos tendencias:
una para las muestras funcionalizadas en la cual la intensidad de las interacciones
incrementa con la disminucion en el promedio de capas aromaticas por apilamiento y otra
para las muestras carbonizadas en donde la energia caracteristica de adsorcién se
incrementa con el aumento del nimero de capas aromaticas por apilamiento; en el primer
caso, el comportamiento podria atribuirse a que el incremento de apilamientos incrementa
el contenido de grupos oxigenados en los bordes de las capas grafénicas, lo que dificultaria
el acceso del fenol a los sitios de adsorcion mientras que en el caso de las muestras

carbonizaras, el incremento de las capas aromaticas puede favorecen las interacciones Tr-
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1 entre el anillo del fenol y de los demas compuestos fendlicos en estudio y las capas
grafénicas que es uno de los mecanismos propuestos para la adsorcion de fenol sobre
carbones activados [9].

Figura 5.5. Relacion entre el promedio de capas apiladas y el parametro Kr
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5.3 Evaluacion de las interacciones entre los carbones
activados y los-compuestos fendlicos en solucion
acuosa mediante la determinacion de la entalpia de
inmersion

Para estudiar la interaccién de los compuestos fenélicos con los carbones activados se

presenta la entalpia de inmersién de estos en soluciones de fenol entre 20 a 1000 mg.L?

utilizando una modificacién al modelo de Langmuir propuesta por Kirk y colaboradores [56]

gue permite estudiar las interacciones especificas impulsadas entalpicamente y no

especificas en donde la adsorcién ocurre entre la superficie fundamental del carbén
activado y las partes no polares de las moléculas mediante enlaces hidrof6bicos, sobre la
superficie del carbén activado; los resultados obtenidos de la adsorcion durante la
experiencia calorimétrica se comparan con la adsorcién obtenida hasta alcanzar el

equilibrio.
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El modelo modificado de Langmuir utilizado para la evaluacion de los resultados de
adsorcion esta dado por la siguiente ecuaciéon

_ K1K'5C,
1+ KC,
Donde g. (mmol.g?) es la cantidad de fenol adsorbida en el equilibrio, Ce (mmol.L?), es la

qe Kus (5-1)

concentracion final de fenol en la solucién, K’ (L.mmol?) es una constante de afinidad que
se relaciona a la cantidad de grupos polares en la superficie del carbén activado, K*
(mmol.g?) es la capacidad de adsorciéon del adsorbente por el soluto, y Kug (mmol.g?) es
una constante que permite determinar la adsorcién no especifica mediante enlaces

hidrofobicos entre las partes no polares del adsorbato y la superficie de carbén basal.

Durante la experiencia calorimétrica, la adsorcién de fenol sobre los carbones activados
se realizé por un periodo de 2 horas que corresponde al tiempo de una medicién

calorimétrica

Las isotermas de adsorcién de fenol sobre los carbones activados obtenidas durante las
determinaciones calorimétricas ajustadas al modelo de Langmuir modificado, se muestran

en la

Figura 5.6; como se observa, la adsorcién de fenol sobre los carbones activados durante
las primeras dos horas del proceso de adsorcidn se asemeja a isotermas tipo L o Langmuir
de acuerdo con la clasificacion establecida por Giles para la adsorcion sélido-liquido [106]
gue indicaria que no se presenta fuerte competencia del agua con el soluto por los sitios

de adsorcion y hay atraccion entre las moléculas de adsorbato.

Figura 5.6. Isotermas de adsorcion de fenol desde solucién acuosa para el proceso
de adsorcion en el calorimetro.
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1Las lineas corresponden al ajuste de los datos al modelo de Langmuir modificado.

En la Tabla 5.6 se presentan los parametros resultantes del ajuste de los datos de
adsorcion obtenidos durante la determinacion calorimétrica al modelo modificado de
Langmuir; se observa al comparar los valores de las constantes relacionadas con la
capacidad de adsorcion gm. del modelo de Landmuir Tabla 5.1 y K> del modelo de
Langmuir modificado, que durante las dos horas de la determinacion calorimétrica, el valor
de adsorcién mas alto se obtiene para el carbén activado, GNA, y que la adsorcién mas
baja se presenta para el carbén activado sometido a oxidacion con acido nitrico GN. Al
final de cada proceso calorimétrico se determiné el pH de la solucién de fenol para cada
punto de la isoterma, encontrando un incremento entre 6.5 para la concentracion de fenol
de 20 mg.L? hasta 7.6 para la solucién de 1000 mg-L* para la adsorcién sobre la muestra
GNA. Teniendo en cuenta el pHpzc para el carbén activado de 7.41 y el valor de pKa para
el fenol de 9.95, durante la calorimetria, la superficie del carbén activado GNA se va
desprotonando con el incremento de la concentracion de fenol en la interface hasta quedar
ligeramente negativa mientras que el fenol a estos valores de pH se encuentra protonado;
esta condicién permite que el nitrégeno de algunos grupos nitrogenados presentes en

carbdn activado, se comporten como una base de Bronsted-Lowry aceptando los protones
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a partir del par de electrones no apareados que posee, tanto del agua como del fenol que

en este caso se comportan como acidos.

Tabla 5.6. Pardmetros de ajuste al modelo de Langmuir modificado para la
adsorcion de fenol desde solucion acuosa durante la calorimetria de 2 horas.

Modelo Modificado de Langmuir
Muestra K’y K’» Khs R
L-mmol | mmol-g! | mmol-g?
G 0.336 0.578 -0.0263 | 0.993
GN 0.359 0.559 -0.0216 | 0.993
GNA 0.270 0.786 -0.0271 | 0.977
GP 0.400 0.621 -0.0332 | 0.976
GCiors 0.183 0.606 -0.0018 | 0.967
GCurs 0.273 0.668 -0.0096 | 0.997
GCi2r3 0.229 0.623 -0.0010 | 0.967

En la Tabla 5.6 se muestran también los valores de la constante Kyg del modelo de Kirk
gue representa las interacciones no especificas entre adsorbente y adsorbato para la cual
los valores obtenidos son bajos y negativos, lo que podria asociarse a interacciones del
fenol con el solvente o con otras moléculas de fenol e interacciones del agua con los grupos
superficiales mediante puentes de hidrégeno que competirian con el fenol por los sitios
activos sobre la superficie, con lo cual, la constante Kug ademas de representar las
interacciones no especificas entre el adsorbente y el adsorbato, podria también indicar la
presencia de interacciones entre el soluto, entre el soluto y el solvente y entre el solvente

y la superficie.

Los valores mas negativos para Kus se obtuvieron para los carbones que tienen mayor
namero de grupos oxigenados en la superficie, es decir, las muestras G, GN, GNA y GP
mientras que los valores menos negativos se obtuvieron para las muestras carbonizadas
GCio73, GC1173 Y GC1273, estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por Kirk y
colaboradores, que muestran que la constante Kyg se incrementa en la medida en que la

fraccion de superficie descubierta de carbén lo hace [56].

Se observa que, las muestras que presentaron las capacidades de adsorcion més altas
son GCi173 > GCio73 > G > GC1273 cOMO ya se habia observado; y las menores capacidades

de adsorcion de fenol fueron GN < GNA < GP. La principal diferencia entre estos dos
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grupos de carbones es que el primero corresponde a las muestras que fueron
carbonizadas y al carbén de partida y que poseen una mayor porcidon de superficie
grafénica debido al proceso de carbonizacién, mientras que el segundo grupo corresponde
a los carbones activados que fueron impregnados y que por lo tanto contienen un mayor
namero de grupos oxigenados en la superficie; estos resultados indican que la adsorcion
inicial es especifica entre el soluto y los grupos oxigenados en la superficie mientras que
las interacciones no especificas hidrofébicas entre el soluto y la superficie de los carbones

activados requiere de mayor tiempo.

Figura 5.7. Comparativo de la capacidad maxima de adsorcion gm. del modelo de
Langmuir durante la determinacion calorimétrica y hasta llegar al equilibrio.
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Segun VanDer Kamp [107], los enlaces hidrofébicos son procesos impulsados
entrépicamente, y son el resultado de la pérdida de agua alrededor de las partes no polares
de las moléculas de adsorbato mientras que la adsorcion especifica es un proceso

impulsado entalpicamente.

Un resultado interesante que se observa en la Figura 5.7 al comparar las capacidades

maximas de adsorcion gm. del modelo de Langmuir durante el proceso calorimétrico con
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los valores obtenidos hasta el equilibrio, es que para la muestra GNA la adsorcion en el
calorimetro se llevd a cabo en un 97%, esto sugiere que la determinacién del calor
transferido mediante la calorimetria de inmersion para esta muestra corresponde casi a la
totalidad de la energia producida durante todo el proceso de adsorcion, indicando que la
adsorcion de fenol sobre el carb6on GNA durante las dos primeras horas de adsorcion se
da por interacciones especificas y que estas se dan por via entélpica como se observa en
la Figura 5.7

5.4 Efecto de la temperatura sobre la capacidad de
adsorcion de los compuestos fendlicos.

Figura 5.8. Adsorcion de fenol desde solucion acuosa sobre carbon activado
granular G a diferente temperatura?.
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! Las lineas corresponden al ajuste de los datos de adsorcion al modelo de Sips.

En la Figura 5.8 se presentan las isotermas en solucién acuosa obtenidas para la adsorcion
de fenol sobre el carbdn activado de partida G a las tres temperaturas de trabajo ajustadas
al modelo de Sips con el propésito de obtener la capacidad maxima de adsorcion, la
constante del proceso y el parametro de heterogeneidad para dicho modelo. El
comportamiento de las curvas es tipico de las isotermas tipo L o Langmuir que de acuerdo
con la clasificacion establecida por Giles, [106] es aplicable a la adsorcion gas-soélido y

liquido-sodlido, y que se presenta cuando las moléculas adsorbidas no se disponen



104 Estudio Termodinamico de la Adsorcion de Hidrocarburos Lineales y

Compuestos Fendlicos sobre Carbones Activados

verticalmente y no existe fuerte competencia entre el agua y el fenol por los sitios de
adsorcion, también puede indicar que existe fuerte atraccién entre las moléculas de fenol;
ademas, se puede observar que la adsorcién de fenol se ve favorecida con la disminucién
de la temperatura, este hecho es atribuible a que la adsorcién de fenol sobre carbén
activado es un proceso exotérmico y a que la entropia se ve desfavorecida con la

disminucion de la temperatura.

En la Tabla 5.7 se resumen los parametros obtenidos para el modelo de Sips al que se
ajustan los datos experimentales de adsorcion del fenol sobre el carbon activado G a las
temperaturas de trabajo.

Tabla 5.7. ParAmetros del modelo de Sips para la adsorcion de fenol sobre el
carbon activado G.

, Oms Ks
Parametros Ns R
(mmol.g?) (L mmol?)
283 K 1.75 1.548 12.87 0.993
291 K 1.50 1.269 5.68 0.993
308 K 1.28 1.082 4.79 0.996

En la Tabla 5.7 se puede observar que la adsorcion de fenol sobre el carbén activado G
se ajusta al modelo de Sips con coeficientes de correlacién entre 0.993 y 0.996. Se puede
observar también que la adsorcion a distintas temperaturas modifica la capacidad maxima
de adsorcion gms en el orden 283 K > 291 K > 308 K; con respecto a la heterogeneidad del
sistema dada por el pardmetro ns, los valores obtenidos estan por encima de 1; indicando
gue la heterogeneidad energética del sistema adsorbente-adsorbato, disminuye con el
incremento de la temperatura de adsorcion, en cuanto a la constante Ks relacionada con
a la favorabilidad del proceso se observa la dependencia de este parametro con la

temperatura de adsorcion.

Para estudiar la dependencia de la temperatura a partir de las isotermas de adsorcion a
diferentes temperaturas, a partir de los parametros Ks y ns del modelo de Sips se utiliz6 la
Ecuacion ( 3-1) y los datos de adsorcion a las tres temperaturas para determinar el
parametro Q encontrando un valor de 25739 J.mol* como una medida del calor de

adsorcion, utilizando como temperatura de referencia 291 K; a partir de la ecuacion ( 3-2)
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para determinar la constante a y finalmente , la Ecuacion ( 3-3) permite obtener el calor
isostérico como una funcion de la concentracion de equilibrio; los valores obtenidos para

la adsorcién de fenol.

Tabla 5.8. Calores isostéricos y entalpias de inmersién para la adsorcién de fenol.

Fenol (mg.L?) -AHisost (J.mol ) -AHinm (J.mol?)
20 42380 27.9
40 34871 23.1
60 30388 17.1
100 23971 16.1
200 18198 15.5
500 11166 15.0
800 9135 22.6
1000 8298 19.7

En la Tabla 6.6 se observan los valores obtenidos para el calculo del calor isostérico a
partir de las isotermas de adsorcion de fenol a las tres temperaturas y ademas se presentan
los valores obtenidos para las entalpias de inmersién del carb6n activado G en las
soluciones de fenol obtenidos a partir de la calorimetria de inmersion; como se puede
observar, en ambos casos los valores obtenidos corresponden a procesos exotérmicos y
de acuerdo con los valores que se observan para las entalpias de inmersién el proceso de
adsorcion produce energias del orden de 20 J.mol* correspondientes a fisisorciones y por
lo tanto, a un proceso reversible; en cuanto a la diferencia en el orden de magnitud entre
los calores isostéricos y los calores de inmersion esto puede atribuirse a que los ultimos
corresponden al resultado total de la energia producida en las interacciones adsorbente-
adsorbato, adsorbente-solvente y adsorbente-solvente, mientras que el calor isostérico
esta asociado solo al proceso de adsorcion; no obstante, los valores obtenidos por los dos
métodos tienen la misma tendencia mostrando que en general disminuyen con el
incremento en la concentracion de fenol, o que sugiere que la energia transferencia en
forma de calor entre el adsorbente y el adsorbato disminuye a medida que la superficie del

adsorbente se satura.






6.Capitulo 6. Estudios de adsorcion en fase
gas

En este Capitulo se presentan los resultados de adsorcién de los compuestos organicos
volatiles n-pentano, n-hexano, n-heptano n-octano y n-nonano desde fase vapor, asi como
los resultados de la adsorcién de CO, desde lecho fijo sobre los carbones activados
analizando la influencia de los pardmetros texturales sobre la capacidad de adsorciony el

efecto de las caracteristicas de los carbones sobre la velocidad de adsorcion.

6.1 Adsorcion de n-pentano, n-hexano, n-heptano n-
octano y n-nonano sobre los carbones activados
desde fase gaseosa.

En la Figura 6.1 se presentan las isotermas de adsorcion de n-pentano sobre los carbones
activados en estudio; aqui se puede observar que en todos los casos se obtienen isotermas
céncavas con respecto al eje de abscisas en donde a bajas presiones de equilibrio los
valores de adsorcion se incrementan rapidamente hasta llegar a un plato en donde el
incremento en la cantidad adsorbida permanece casi constante con el aumento de la
presion relativa; este comportamiento es el mismo obtenido en la adsorcion de los
compuestos fendlicos descrita en el Capitulo 5 y en la adsorcion de N2 y CO; en la
caracterizacion de los carbones activados, lo cual sugiere que la adsorcion de los
hidrocarburos se realiza en los microporos formando una monocapa. Adicionalmente, se
observa que la adsorcién del n-pentano incrementa en el orden GN < G < GP < GCjor3 <
GNA < GCii73 < GCi273; cOmo se mostré a partir de la caracterizacion de las muestras, los
adsorbentes GN y GP que presentan bajas adsorciones de hidrocarburos, presentan
pérdida en el contenido de microporos (Tabla 4.1), incrementos en los valores de acidez

representado en su mayoria por grupos lactonicos (Tabla 4.2), incremento en la estructura
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amorfa (Figura 4.7) y del nUmero de capas arométicas por apilamiento (Figura 4.8) como
resultado de la destruccién de la estructura microporosa por oxidacion con el HNOz y el
H3:PO4 respectivamente, mientras que los adsorbentes GCio7s, GNA, GCii73 Yy GCi273
presentan incrementos en los valores de radio de poro (Tabla 4.1), grupos basicos (Tabla
4.2), estructura apilada (Figura 4.8), cristalinidad representada en valores mas altos de la
relacion Ip/lc en los espectros Raman (Tabla 4.4), e incremento del contenido de carbono
(Tabla 4.3) en el caso de los adsorbentes carbonizados GCiorz, GCii73 Y GCiz73; todas
estas modificaciones como resultado de las carbonizaciones y el incremento en el
contenido de nitrogeno de la muestra GNA..

Figura 6.1. Isotermas de adsorcion de n-pentano sobre los carbones activados?.
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! Las lineas corresponden al ajuste de los datos de adsorciéon al modelo de Langmuir.

Teniendo en cuenta los valores de tamafio molecular de los hidrocarburos en estudio
resumidos en la Tabla 1.2, se observa que presentan longitudes entre 6 y 12 A y diametro

inferior a 2 A por lo tanto, tienen mas de una posibilidad de entrada hacia los microporos y
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podrian adoptar distintas conformaciones debido a la rotacién de los enlaces C-C de la
cadena alifatica; esta caracteristica hace que no solo los materiales adsorbentes requieran
una alta microporosidad sino que también es necesario que las vias de acceso hacia los
microporos (macro y mesoporos) sean suficientes como en el caso de los adsorbentes
GCio73, GC1173 Y GCi273. En relacién con el contenido de grupos basicos, estos generan
dipolos permanentes sobre la superficie del carbon activado que frente a los hidrocarburos
pueden inducir a un dipolo e incrementar las interacciones dipolo permanente-dipolo
inducido de van der Waals aumentando asi la interaccion de los hidrocarburos con la
superficie; este es el caso de las muestras carbonizadas que como ya se mencioné
presentan los contenidos mas altos en grupos basicos; en cuanto a la muestra GNA que
también presenta un mayor contenido de grupos basicos que la muestra G el incremento
en la adsorcién es atribuible al aumento en el contenido de nitrégeno sobre la superficie
en un 527% en relacién con el carbén activado G (Tabla 4.3) con lo cual en este caso
también se favorecen las interacciones de van der Waals entre los hidrocarburos y el par
de electrones desapareados en el nitrégeno. Con respecto al incremento de la capacidad
de adsorcion de las muestras en relacién con la estructura apilada, la estructura cristalina
y el contenido de carbono, estas caracteristicas podrian permitir el incremento de las
interacciones dipolo inducido-dipolo inducido entre la superficie del carbén activado y la

cadena carbonada de los hidrocarburos.

Con el fin de evaluar el comportamiento de un adsorbente frente a los diferentes
adsorbatos, en la Figura 6.2 se presentan las isotermas de adsorcién de los hidrocarburos
sobre el carbon activado G, esta comparaciéon permite ver la relacion entre el incremento
de la longitud de la cadena carbonada del hidrocarburo sobre su capacidad para ingresar
a través de los macroporos y mesoporos hasta la estructura microporosa del carbén y
adsorberse; como se observa, la cantidad adsorbida incrementa en el orden n-pentano >

n-hexano > n-heptano > n-octano > n-nonano.

Como se puede observar en la Tabla 1.2 el incremento de un grupo —CH>- en la cadena
carbonada del hidrocarburo, implica un incremento en la longitud de la cadena entre 1.25
y 1.27 A esto, puede ocasionar taponamiento de las entradas hacia los microporos
dependiendo de la forma como la molécula se oriente, y a medida que la longitud de la
cadena se incrementa, también lo hace su capacidad para taponar las vias de acceso

haciendo que la difusion hacia los microporos se dificulte; por lo tanto, la adsorcién de
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estos hidrocarburos ademas de estar relacionada con la microporosidad, estructura
cristalina, apilamiento de las capas aromaticas, incremento en basicidad y el contenido de
grupos nitrogenados en la superficie como ya se discutid, también depende de la forma
como la molécula se orienta para ingresar hacia los microporos.

Figura 6.2. Adsorcién de los hidrocarburos aromaticos sobre carbén activado G.
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Con el fin de evaluar el efecto que tiene el incremento en la longitud de la cadena
carbonada de los hidrocarburos, en la Figura 6.3 se presentan las isotermas para la
adsorcion del n-nonano que es el hidrocarburo con la cadena mas larga de la serie sobre
los carbones activados G, GN, GNA, GCio73 Y GCi173 que tienen diferentes caracteristicas
de porosidad y quimica superficial; aqui se puede observar que la muestra GNA en la cual
las interacciones tipo dipolo permanente-dipolo inducido entre el carbén activado y el
hidrocarburo pueden ser mayores que en los demas adsorbentes debido al incremento en
el contenido de grupos nitrogenados, presenta incremento en la cantidad adsorbida a
presiones relativas altas en comparacion con los otros carbones activados; esto puede

sugerir que el incremento de las interacciones dipolo permanente-dipolo inducido podria
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ocasionar el estiramiento de las cadenas hidrocarbonadas haciendo que el ingreso de
estas hacia los microporos se facilite.

Figura 6.3. Isotermas para la adsorcion de n-nonano sobre los carbones activados
G, GN, GNA, GCior3 Yy GCii7s.
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Tabla 6.1. Ajuste de las adsorciones de los solventes sobre los carbones activados

al modelo de Freundlich.

Parametro n-pentano n-hexano n-heptano n-octano n-nonano
KF 9.75 2.46 0.65 0.16 0.16
(mgL-@n | Ung-t) 19.67 2.65 1.12 0.42 0.43
nF 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00
0.878 0.493 0.871 0.82 0.793
R 0.929 9.975 0.982 0.988 0.989

Tabla 6.2. Ajuste de las adsorciones al modelo de Langmuir.
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Pardmetro n-pentano | n-hexano | n-heptano | n-octano n-nonano
gm. (Mmol.g™) 13.523 241 1.34 0.52 0.50
6.312 1.58 0.53 0.12 0.13
K. (L.mmol?) 27.36 7.47 3.38 3.21 2.50
123.20 9.37 22.7 35.1 30.6
R 0.999 0.986 0.999 0.965 0.986
0.991 0.992 0.991 0.972 0.998

La Tabla 6.1 muestra el ajuste de los resultados de adsorcion de los solventes sobre los
carbones activados al modelo de Freundlich y la Tabla 6.2 los respectivos ajustes al
modelo de Langmuir. En el ajuste al modelo de Freundlich se observa que en todos los
casos las adsorciones son procesos satisfactorios al presentar valores de ne superiores a
1y en cuanto al parametro K relacionado con la capacidad de adsorcién se observa como
la cantidad adsorbida disminuye con el incremento de la cadena carbonada, este mismo
comportamiento se evidencia al observar los valores del pardmetro relacionado con la
capacidad de adsorcion en el modelo de Langmuir gm. en donde se observa que en
relacién con la adsorcién de n-pentano, la cantidad adsorbida de n-hexano disminuye entre
75y 82%, la de n-heptano entre 90 y el 92% y las de n-octano y n-nonano entre el 96 y el
98%- Para todos los casos, las mayores adsorciones se obtuvieron sobre el carbén
activado carbonizado GCi273 y los valores mas bajos de adsorcion corresponden al carbén
oxidado con HNO3s GN.

En relacion con el parametro energético del modelo de Langmuir K. es de resaltar que los
valores mas altos corresponden a la adsorcion sobre el carbén activado GN y los mas
bajos al adsorbente GCi273; este comportamiento puede estar asociado al incremento en
las fuerzas de repulsiéon generadas por la presencia de grupos oxigenados en el carbén
GN.

En la Tabla 6.3 se resumen los valores para la energia caracteristica de adsorcion
determinada a partir del modelo de Dubinin-Radushkevich para los datos de adsorcién de
los solventes sobre los carbones activados. El parametro E de Dubinin-Radushkevich
permite evaluar la energia de adsorcién caracteristica de cada sistema adsorbente-
adsorbato, aqui es posible observar que la energia caracteristica disminuye con el

incremento de la cadena carbonada tomando como referencia la interaccién el carbén



Capitulo 6. Estudios de adsorcién en fase gas 113

activado con capacidad de adsorcion mas alta y el n-pentano en un 28% para el n-hexano,
un 60% para el n-heptano y un 65% para el octano y el nonano; por otro lado, la interaccion
entre el carbon activado con capacidad de adsorcion mas baja y los solventes no hay
cambio significativo en las interacciones con el incremento de la cadena carbonada; estos
resultados indican que las interacciones dipolo inducido-dipolo inducido que se presentan
preferentemente en la interaccion del carbon activado GCi273 y los hidrocarburos debida a
una mayor estructura grafitica y menor contenido de grupos oxigenados, se ve

desfavorecida por el incremento en la cadena carbonada del hidrocarburo.

Tabla 6.3. Determinacion de la energia caracteristica de adsorcién a partir de las
isotermas en solventes.

Parametro n-pentano n-hexano n-heptano n-octano n-nonano
E (kJmol?) 10.53 13.22 11.83 9.22 9.49
38.36 27.55 15.28 13.31 13.34

6.2 Entalpias de inmersion de los carbones activados en
los solventes organicos.

Tabla 6.4. Entalpias de inmersién de los carbones en los solventes organicos.

- AHinm
G GN GNA GP GCior3 GCii73 | GCi273
(J/9)
n-pentano 70.6 39.6 44.9 51.1 74.5 75.4 73.8
n-hexano 68.1 49.6 53.3 61.3 116 103 85.1
n-heptano 68.8 53.7 58.3 61.3 124 105 91.8
n-octano 86.1 58.4 60.9 70.9 151 92.7 70.1
n-nonano 88.2 45.2 53.1 80.2 110 111 99.9

En la Tabla 6.4 se presentan los valores obtenidos para las entalpias de inmersién de los
carbones activados en los solventes organicos; en general se observa que la adsorcion de
los solventes sobre los carbones es exotérmica y que los valores obtenidos indican que los
procesos corresponden a fisisorciones; adicionalmente, los valores mas altos de entalpia
se presentan para las muestras carbonizadas con menor cantidad de grupos oxigenados
en la superficie y los mas bajos para las muestras impregnadas; adicionalmente, en

promedio los valores de entalpia se incrementan con el aumento en la cadena carbonada.
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6.3 Analisis cinético.

En la Figura 6.4 se presentan los resultados obtenidos para el analisis cinético de la
adsorcion de pentano sobre los carbones activados G, GNA y GCiz7z a partir de los
modelos de pseudoprimer orden, pseudosegundo orden y la determinacién del pardmetro

de difusividad intraparticula obtenido a partir de la modificacion del modelo de Vermulen.

Figura 6.4. Cinética de la adsorcidén de n-pentano sobre los carbones activados G,

GNAYy GCio73.t
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1 Los datos cinéticos se ajustaron al modelo de pseudoprimer orden usando “Exponential Rise to Maximum,

single 2 parameters” de Sigma Plot y al modelo de pseudosegundo orden con “Hyperbola Modified, hyperbola

I” de Sigma Plot

En la Figura 6.4(a) se presenta la comparacion entre la cantidad de n-pentano adsorbida

en funcion del tiempo para los carbones activados G, GNA y GCai.73, aqui se puede

observar que la velocidad de adsorcion del n-pentano sobre los carbones activados se
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incrementa en el orden GN < G < GCi273 Y que el proceso de adsorcion hasta el equilibrio
se realiza en un tiempo aproximado de 17 horas. En relacion con el ajuste de los datos de
adsorcioén en funcién del tiempo a los modelos cinéticos, las Figura 6.4(b, ¢ y d) muestran
el ajuste de los datos de adsorcién a los modelos de pseudoprimer orden, pseudo segundo
orden y al modelo de Vermulen para los carbones G, GNA y GC1,73 respectivamente. Un
comportamiento interesante se observa en la adsorcion del n-pentano sobre el carbén
activado GNA al presentarse un incremento muy rapido en la adsorcion durante los
primeros segundos del proceso y posterior a esto, la adsorcion en funcién del tiempo es
muy baja y luego vuelve a aumentar, este comportamiento puede ser atribuible a la
presencia de los grupos nitrogenados que como ya se mencion6 pueden favorecer las
interacciones dipolo permanente-dipolo inducido, en cuanto a los adsorbentes G y GCiz73,
en ambos casos se observa un incremento gradual de la cantidad adsorbida con el tiempo
lo cual sugiere un proceso de adsorcion mas homogéneo en donde priman las

interacciones dipolo inducido-dipolo inducido.

Tabla 6.5. Parametros para los modelos cinéticos de pseudoprimer,
pseudosegundo orden y parametro de difusividad de Vermulen para la adsorcion de n-
pentano sobre los carbones activados G, GNA y GCi273.

Modelo G GNA GCi273
ge (umol.g?) 1.96 0.83 2.98
Pseudoprimer orden Ky (s?h) 2.0E-04 | 1.5E-03 2.0E-04
R 0.865 0.196 0.866
ge (umol.g™) 2.50 1.00 3.33
Pseudosegundo orden | Kz (umol.gt.s?) 8.0E-05 | 5.0E-04 9.0E-05
R 0.946 0.487 0.932
Difusividad
intraparticula, Dy m2.s?t 3.63E-14 | 1.13E-14 3.95E-14

En la Tabla 6.5 se resumen los parametros obtenidos para el ajuste de los datos de
adsorcién en funcion del tiempo a los modelos cinéticos de pseudoprimer orden,
pseudosegundo orden y difusividad de Vermulen; aqui se observa que el ajuste de los
datos cinéticos al modelo de pseudoprimer orden para los adsorbentes G y GCi273 esta por
encima de 0.895 y para estas mismas muestras el ajuste al modelo de pseudosegundo

orden esta por encima de 0.932; en cuanto a los ajustes de la muestra GNA a los modelos



116 Estudio Termodinamico de la Adsorcion de Hidrocarburos Lineales y

Compuestos Fendlicos sobre Carbones Activados

de pseudoprimer y pseudo segundo orden se observan bajos valores de correlacion con
los modelos: inferiores a 0.487.

El ajuste de la cinética de adsorcion a los modelos de pseudoprimer y pseudosegundo
orden ha sido utilizado como un indicativo de la homogeneidad o heterogeneidad de una
superficie [108], es decir, un bajo ajuste de los datos experimentales a estos modelos, es
un indicativo de una alta heterogeneidad de la superficie del adsorbente; teniendo en
cuenta esto, los resultados indican que los adsorbentes G y GCi1273 poseen superficies mas
homogéneas, es decir, que en promedio tienen un solo tipo de sitios de adsorcion, lo cual
es consistente con los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones y las
adsorciones descritos con anterioridad; en cuanto al adsorbente GNA, se obtuvo una
correlacion de 0.196 al modelo de pseudoprimer orden y 0.487 al de pseudosegundo
orden; esto seria un indicativo de la heterogeneidad superficial de esta muestra, es decir
gue posee diferentes sitios de adsorcion, esto por efecto de los tratamientos de oxidacion
y aminacién como se observé en la Figura 4.11 y como ya se ha evidenciado en el presente
estudio. Con respecto a los valores encontrados para las capacidades de adsorcion en el
equilibrio obtenidas a partir de los modelos cinéticos, se observa que estos son menores
al compararlos con los valores de capacidad maxima de adsorcion, gn. del modelo de
Langmuir obtenidos de las isotermas de adsorcion lo cual es consistente con los bajos

ajustes de los datos cinéticos a estos modelos.

En relacion con la difusividad del n-pentano a través de los adsorbentes analizados
determinada a partir del modelo de difusividad de Vermulen, en la Tabla 6.5 se puede
observar que la difusion del n-pentano en los adsorbentes se incrementa en el orden GNA
< G < GCy273; esto indica que el tratamiento del carbén activado G con HNO3 y posterior
reflujo con NH,OH, disminuye la difusion del n-pentano a través del carb6n activado GNA
en un 69% durante las primeras horas de adsorcion, mientras que el tratamiento de
carbonizacién a 1273 K del adsorbente G incrementa la difusion del n-pentano a través del
adsorbente en un 32% que puede asociarse al incremento en el contenido de mesoporos,

apilamiento de capas aromaticas y basicidad.
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6.4 Adsorcion de CO:2 en lecho fijo

Como resultado de la pasantia académica en la Universidad Federico Il en Napolés ltalia,
los carbones activados preparados en este trabajo se estudiaron en flujo dindmico de CO;
a fin de establecer las interacciones superficiales (textural y quimica) con dicho gas de

efecto invernadero.

6.4.1 Analisis cinético de la adsorcion de COx.

Figura 6.5. Adsorcién y desorcion de CO3?.
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1 (a) Curvas de rotura para la adsorcion de CO:z sobre las muestras de carbén activado G, GN y
GCio73, (b) curvas de rotura a 30, 50 80°C para la adsorcion de CO2 sobre carbén activado G, (c)
ensayos de desorcion para el carbdn activado G a 60. 90 y 120°C, (d) ciclos de adsorcién/desorcion
a 30°C.

En la Figura 6.5(a) se presentan las curvas de rotura a partir de la gréfica de la relacion del

caudal de entrada y salida de CO, de la columna de adsorcién en funcién del tiempo
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Qi"(t)/Q°" obtenidas para la adsorcion de CO- sobre las muestras de carbén activado G,
GN y GCio73; aqui es posible observar la reduccion en la capacidad de adsorcion de los
adsorbentes GN y GCio73 en relacion con la muestra G evidenciada por un corrimiento
monotono de la curva de rotura hacia menores valores de tiempo; se ha reportado que la
presencia de microporos y en especial de ultramicroporos con un diametro inferior a 5A
juega un papel importante en la adsorcién de CO; [53]. En la Tabla 4.1 es posible observar
gue el adsorbente G es el que presenta un menor radio de poro y mayor contenido de
microporos en relacién con las otras muestras estudiadas, por lo tanto, el resultado
obtenido es consistente con un mayor contenido de microporos. Con respecto al
adsorbente GN la disminucion en la capacidad de adsorcién de CO; puede de estar
relacionada con el incremento en el contenido de grupos oxigenados en el adsorbente GN
y la disminucién de la estructura microporosa alrededor de 4 y 10 A como se observo en
la distribuciéon de los microporos por el modelo QSDFT en la Figura 4.3; en cuanto al
adsorbente GCiors, la carbonizaciéon de la muestra G a 1073 K produjo incremento de la
estructura microporosa alrededor de 4 A no obstante, como se mencioné a partir del
andlisis de la Figura 4.3, a la vez genero el incremento en el contenido de mesoporos y
macroporos e incremento en el radio de poro; esta condicién puede desfavorecer el

transporte del CO; hacia los microporos al disminuir la interaccion del CO; con la superficie.

6.4.2 Analisis termodinamico de la adsorcion de CO»

En relacion con el efecto de la temperatura, en la Figura 6.5(b) se observan las curvas de
rotura a 30, 50 y 80°C para el carbén activado G que muestra la maxima capacidad de
adsorcion de CO; en este estudio; aqui se puede observar una reduccién en la capacidad
de adsorcién a medida que incrementa la temperatura; la adsorcion de CO, a 50°C
disminuye un 23% y a 80°C un 77% en relaciébn con la adsorcién obtenida para el
adsorbente G a 30°C; este comportamiento puede atribuirse al caracter exotérmico de la
adsorcion de COg; la mayor capacidad de adsorcion de CO2 a menor temperatura también
sugiere que a bajas temperaturas la fisisorcion juega un rol importante en la captura del
CO..

En la Tabla 6.6 se presentan los parametros derivados para la capacidad de saturacion de

CO; wsar SObre los carbones activados asi como los tiempos de saturacion de los



Capitulo 6. Estudios de adsorcién en fase gas 119

adsorbentes tsa Obtenidos a partir de las curvas de rompimiento elaboradas a tres
temperaturas: 30, 50 y 80°C.

Tabla 6.6. ParAmetros para la adsorciéon de CO; sobre los carbones activados G,
GN y GCio73 a diferentes temperaturas

Wsat (Mol. Kg™?) tsat (S)
Adsorbente
30°C 50°C 80°C 30°C 50°C 80°C
G 0.83 0.53 0.30 677 253 131
GN 0.75 0.50 0.30 585 249 120
GCiors 0.69 0.34 0.27 502 233 94

En la Tabla 6.6 se puede observar la capacidad maxima de adsorcién determinada a partir de la

L . > L HO) ]
Ecuacion ( 3-6) para un tiempo de saturacion en el cual la relacion % es 0.99 asi como los
COy

tiempos de rotura para los tres adsorbentes a las tres temperaturas de trabajo. Como se
observa, el incremento de temperatura de adsorcidon a 50°C produce una reduccion en la
capacidad de adsorcion de CO, de 36% para el adsorbente G, 33% para el adsorbente GN
y 51% para el adsorbente GCio73 y la adsorcién a 80° reduce la capacidad de adsorcion
del adsorbente G un 64%, del adsorbente GN un 60% y del adsorbente GCig73 un 61%;
estos resultados sugieren que la interaccién del CO; con el adsorbente GN es mayor que
con los adsorbentes G y GCio73 pues presenta el valor mas bajo de pérdida de capacidad

de adsorcion con el incremento de la temperatura.

Con respecto a los tiempos de saturacion que se muestran en la Tabla 6.6, como
consideracion general se observa que los incrementos de temperatura producen un
corrimiento de los tiempos de saturacion de la columna hacia valores méas bajos lo cual
sugiere que las temperaturas mas altas de adsorcion determinan una cinética de adsorciéon
mas rapida, esto puede asociarse con la reduccion en la capacidad de adsorcion con lo
cual se ocuparan menos sitios activos y por lo tanto se presentan mayores velocidades de

difusion.

6.4.3 Ciclos de adsorcion/desorcion sobre el carbén activado G

En las Figura 6.5 (c) se muestran los perfiles de concentracion de CO, a la salida se ciclos

de regeneraciéon a 60, 90 y 120°C con un flujo de purga de N, de 0.425 L.min. Los
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resultados indican que, para las tres temperaturas, todos los perfiles de concentracion
alcanzan un maximo a tiempos de desorcion relativamente bajos, lo que indica que la
mayor parte del CO. adsorbido se desorbe rapidamente, adicionalmente, la curva de
regeneracion se vuelve mas estrecha con el incremento de la temperatura de desorcién lo

cual indica que el incremento de temperatura favorece la cinética de desorcion.

En las Figura 6.5 (d) se resumen los experimentos de adsorcion/desorcion y regeneracion
sobre el carbén activado G que fue el que presento6 la mayor capacidad de adsorcion de
CO; entre los adsorbentes investigados; los ensayos de adsorcion desorcidn se realizaron
a 30°C durante 7 ciclos consecutivos como se observa en la Figura y la cantidad desorbida
se determiné a partir de la Ecuacion ( 3-8) para una corriente de CO; del 15%. Los
resultados indican que la cantidad desorbida a lo largo de los ciclos es practicamente
constante en funcién del numero de ciclos indicando que el adsorbente G puede
regenerarse completamente y que el proceso de adsorcion del CO, es completamente
reversible lo cual indica que las interacciones entre el CO; y la superficie del carbén

activado son débiles.
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y produccidn cientifica.

7.1 Conclusiones

El desarrollo de diferentes tecnologias y productos que incrementan el grado de
contaminacién tanto en aguas como en aire; como es el caso de los compuestos fendlicos
y los hidrocarburos aromaticos volatiles; hace que necesario el estudio de materiales que
se utilizan en tratamientos de descontaminacion como el carbon activado. En este
proyecto, se estudiaron los efectos de la madificacion de la quimica superficial y la
estructura porosa de un carbdn activado producido a partir de cascara de coco sobre los
pardmetros termodindmicos en la adsorciébn de compuestos fendlicos y VOCs. Los
resultados obtenidos permiten mejorar el entendimiento en este campo como un aporte a

la literatura cientifica disponible.

La adsorcion de los compuestos fendlicos y los VOCs se llevé a cabo desde fase acuosa
y fase gas respectivamente sobre carbones modificados con tratamientos de oxidacion con
acido nitrico y acido fosférico, reflujo en soluciéon de hidréxido de amonio y carbonizacion
a tres temperaturas; los resultados obtenidos, mostraron que los tratamientos modifican
tanto la quimica superficial como la estructura porosa del material de partida y también las

interacciones entre la superficie del carbén activado y los diferentes compuestos organicos.

Las impregnaciones del carb6n activado producido a partir de cascara de coco a
temperatura moderada de 291 K con agentes fuertemente oxidantes como el acido nitrico
y el acido fosférico, producen carbones activados con alto contenido de microporosos, los
cuales contribuyen en mas del 85% al volumen total de poro, y areas BET de 469 y 863

m2.gt ademas de bajo desarrollo de mesoporosidad.

La oxidacion con &cido nitrico incremento el contenido de los grupos acidos en un 72% en

especial: lacténicos y la impregnacion con acido fosforico en un 4% representado en el
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incremento de cadenas de polifosfatos. En ambos casos, el incremento de grupos
funcionales sobre la superficie, aumenta la afinidad del carbén activado por el agua
disminuyendo el factor hidrofébico de los adsorbentes en 60% y 42% respectivamente.

La impregnacion con acido fosférico tiene efecto en el desarrollo de estructura cristalina, e
incrementa el entrecruzamiento de la estructura carbonosa a partir de la formacion de

cadenas de fosfatos enlazadas a la superficie del carbén activado.

La impregnacion del carbén activado con soluciones concentradas de 4cido nitrico y acido
fosforico permite incrementar el contenido de grupos oxigenados con una minima

destruccion de la estructura porosa cuando la impregnacion se realiza a 291 K.

La carbonizacién del carbén activado granular de cascara de coco a temperaturas de 1073,
1173 y 1273 K produce carbones activados esencialmente microporosos con areas BET
entre 708 y 1113 m2.g?! e incremento en la estructura cristalina y disminucién de la
estructura amorfa, lo cual se evidencia en el aumento de la estructura apilada (fraccién
aromatica) en un 60% de apilamientos de dos capas grafénicas, 25% de 3 capas, 5% de
4 capas y menos del 1% en apilamientos de mas de 4 capas., ademas, disminucién de la
microporosidad en el caso de la carbonizacion a 1173 y 1273 K y aumento de esta en la
carbonizacién a 1073 K, y en los tres casos, leve aumento de la mesoporosidad e
incremento en el contenido de grupos basicos entre 63% y 175%. Adicionalmente, el
cambio en la quimica superficial modifico la afinidad de los adsorbentes y el agua

modificando el factor hidrofébico entre 4.7 y 6.9.

La impregnacion con hidroxido de amonio a 100°C del carbdn activado preoxidado con
acido nitrico incrementa el contenido de grupos nitrogenados en 527% sobre la superficie
del carbon activado y su hidrofilicidad en un 63%; ademas, produce un carbdn activado

altamente microporoso con area BET de 786 m2.g y con bajo contenido de mesoporos.

Los tratamientos realizados al carb6n activado de cascara de coco tanto de impregnacion
como de carbonizacion generaron pérdidas del material durante el proceso entre el 2%y
el 5% lo que indica que los procesos ademéas de que tienen un alto rendimiento en el

proceso de adsorcion, también en el proceso de produccion.
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La determinacion de la energia caracteristica de los microporos mediante el parametro n
del modelo de DA calculado a partir de las isotermas de adsorcion de Nz a 77 K indica que
los tratamientos tanto de impregnacion como de carbonizacién del carbon activado de
cascara de coco modificaron el potencial de adsorcion de los microporos entre 22.2'y 27.7
kJ.mol?; y los resultados obtenidos para la distribucién de los poros por el modelo QSDFT
determinados también a partir de las isotermas de adsorcion de N» a 77 K mostraron que
los microporos obtenidos a partir de los tratamientos realizados no son de un solo tipo, sino
que se distribuyen entre 3 y 14 A: la mayor cantidad entre 3y 7 A y un menor porcentaje
entre 10 y 20 A; esta distribucion se acompafa del incremento en el radio de poro; esto

indica que los tratamientos producen microporosidad heterogénea.

El andlisis de la adsorcion de los compuestos fendlicos a partir de las isotermas de
adsorcion desde fase acuosa muestran que las modificaciones realizadas a la quimica
superficial y a la estructura porosa del carbén activado de cascara de coco, promueven las
interacciones energéticamente heterogéneas entre los carbones activados y los
compuestos fenol, 4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol y acido picrico y estan relacionadas con la

estructura especifica del compuesto fendlico y la estructura especifica del carbén activado.

En la interaccion de los fenoles con los adsorbentes, la carbonizaciéon a 1173 K permitio
obtener los valores mas altos de adsorcion para fenol, 4-nitrofenol y &cido picrico, con
capacidades de adsorciéon de 2.25, 2.91 y 1.40 mmol.g* respectivamente, calculados a
partir del modelo de Sips, mientras que el carbon activado que se impregné con &cido
nitrico presenta las mejores capacidades de adsorcion para 2,4-dinitrofenol de 0.66

mmol.g™.

En el caso de las carbonizaciones, el incremento de la superficie descubierta y de la
fraccion de estructura apilada, favorece las interacciones dispersivas -1 entre el plano
basal del carb6n activado y el anillo aromatico del compuesto fendlico; en el caso de la
interaccion del 2,4-dinitrofenol y el carbdn activado oxidado con acido nitrico, el incremento
de grupos carbonilo, favorece las interacciones electrostaticas de atraccion repulsion,
puentes de hidrégeno entre el 2,4-dinitrofenol y los grupos funcionales oxigenados sobre
la superficie del carbdén activado oxidado y la formacién de complejos electron-aceptor-

donor entre los grupos carbonilo sobre la superficie del carbon activado y el anillo
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aromatico del carbon activado. Estos resultados son consistentes con los reportados en la

literatura.

En relacion con la influencia de los grupos nitrogenados, a partir de la comparacion de la
adsorcion de fenol durante una experiencia calorimétrica y hasta el equilibrio, se encontré
gue estos incrementan las interacciones adsorbente-adsorbato por via entalpica, mientras
gue la disminucion de grupos funcionales sobre la superficie del carbén activado,

incrementan las interacciones con el adsorbato por via entropica.

Se ha reportado que la adsorcion de los compuestos fendlicos se relaciona con el pH de
equilibrio de las soluciones; y en la presente investigacion, a partir de la determinacion del
pHezc, los pHs de equilibrio y los valores de pKa de los adsorbatos, se evidencia que en
los casos en donde el pH < pKa, la carga superficial del carbén activado no influencia la
adsorcion del compuesto fendlico, mientras que en los casos en que el pH > pKa el
compuesto fendlico esta disociado y la adsorcién de su forma idnica depende de la carga

de la superficie del adsorbato.

De manera general, se evidencié que la adsorcion de los compuestos fendlicos esta
relacionada con el contenido de microporos, el contenido de grupos acidos y basicos sobre
la superficie del carb6n activado y el pH de adsorcion; ademas, a partir de los valores
obtenidos para las entalpias de inmersién en las soluciones de adsorbato, se evidencio
gue las interacciones entre los adsorbentes y los compuestos fendlicos son de tipo Van

der Waals y por lo tanto, son procesos reversibles.

Para la adsorcion de los compuestos organicos volatiles n-pentano, n-hexano, n-heptano
n-octano y n-nonano desde fase vapor, las capacidades mas altas de adsorcién se
obtienen para la muestra carbonizada a 1273 K, GCiz73, con capacidades de adsorciéon
entre 13.52 mmol.g? para el n-pentano y 0.50 mmol.g* para el n-nonano, calculados a
partir del modelo de Langmuir, mientras que el carbon activado que se impregndé con &acido
nitrico GN, presenté las menores capacidades de adsorcion entre 6.31 mmol.g* para el n-

pentano y 0.13 mmol.g* para el n-nonano.

La adsorcion de los compuestos organicos volatiles n-pentano, n-hexano, n-heptano n-

octano y n-nonano desde fase vapor se ve favorecida por el aumento en la superficie basal
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del carbon activado la cual es incrementada durante las carbonizaciones y el aumento en
el radio de poro que permite el acercamiento de los hidrocarburos a los sitios activos de

adsorcion.

El acercamiento de os hidrocarburos a la superficie basal favorece las interacciones entre
el hidrocarburo y las superficie del carbon activado por fuerzas dipolo inducido-dipolo
inducido;

La adsorcion se favorece con un alto contenido de microporos, la disminucién de los grupos
oxigenados sobre la superficie del carbdén activado, el incremento de la estructura apilada,
la cristalinidad y el contenido de carbono, y el incremento de los grupos basicos sobre el
adsorbente; estas caracteristicas fueron las que se incrementaron en la carbonizacién a
1273 K

La presencia de grupos basicos asi como la presencia de grupos nitrogenados sobre la
superficie del adsorbente incrementd los valores de energia caracteristica de adsorcion
determinados mediante el modelo de DR aplicado a los datos de adsorcién de los
solventes, que puede asociarse al aumento en las interacciones dipolo permanente-dipolo

inducido entre el adsorbente y el adsorbato;

La carbonizacién a 1273 K favorece la cinética de adsorcién de los hidrocarburos debido
al incremento en el radio del poro y grupos basicos que mejoran la difusividad intraparticula
de los hidrocarburos la cual se determiné a partir del modelo de Vermulen sobre los datos
de adsorcion; estas caracteristicas facilitan el ingreso de las moléculas hacia los
microporos, mediante el incremento de las interacciones dipolo permanente-dipolo
inducido que favorecen ingreso vertical hacia los microporos, y por disminucién de los

taponamientos que hacen las moléculas de hidrocarburo en la entrada de los microporos.

En todos los casos, el incremento en la longitud de la cadena del hidrocarburo es
inversamente proporcional a la cantidad de hidrocarburo adsorbida; de esta manera, en
relacion con la adsorcion de n-pentano, la cantidad adsorbida de n-hexano disminuye entre
75y 82%, la de n-heptano entre 90 y el 92% y las de n-octano y n-nonano entre el 96 y el
98%.

A partir de las entalpias de inmersién de los carbones activados en los diferentes

hidrocarburos, se evidencié la presencia de grupos oxigenados sobre la superficie
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incrementa las interacciones energéticas, no obstante, en todos los casos, las energias de

adsorcion estan en el orden de la fisisorcién, por lo tanto, los procesos son reversibles.

Los resultados de adsorcion de CO. sobre los carbones activados, mostraron que la
capacidad mas alta de adsorcién se obtiene para el carbén de partida, es decir el elaborado
a partir de cascara de coco sin ninguna modificacion, para el que se obtuvo una capacidad
de adsorcion de 0.83 mol.kg? que es el adsorbente que presenta una estructura
microporosa mas desarrollada inferior a 10 A de las muestras estudiadas. Este resultado
confirma que la adsorcion de CO. se favorece por la presencia de estructura altamente
microporosa como se ha reportado en otros estudios.

Los resultados de adsorcion a 30, 50 y 80°C mostraron que los mayores valores para la
capacidad de adsorcién de CO; se obtienen a la temperatura de trabajo 30°C y la cantidad
adsorbida disminuye con el incremento de temperatura, lo que sugiere que al ser la
adsorcion de CO; un proceso exotérmico, se ve favorecido por la disminucion de la

temperatura de adsorcién del lecho.

A partir de los ensayos de purificacion del material adsorbente se encontraron buenos
resultados desde 60°C confirmando que las interacciones que se presentan entre el CO-

y el adsorbente son fisisorcidn y que por lo tanto, esta es reversible

La evaluacion del tiempo de saturacién de la columna en funcién de la temperatura de
adsorcion, permite confirmar que el aumento de la temperatura produce incremento en la
cinética del proceso de adsorcién; adicionalmente, el proceso de adsorcién se ve
desfavorecido por el incremento de grupos oxigenados sobre la superficie del carbén
activado o por el incremento de la mesoporosidad como en el caso de la muestra de
adsorbente carbonizada a 1073 K. Por otro lado, el carbén activado producido a partir de
cascara de coco mostro una completa regenerabilidad bajo multiples ciclos de adsorcién y

desorcioén a diferentes temperaturas.

Como una consideracién general, los resultados obtenidos en este trabajo, aportan a
futuras investigaciones en el entendimiento de las interacciones que se llevan a cabo en
la adsorcién de los compuestos los fendlicos y los VOCs frente a las modificaciones de la
guimica superficial y la estructura porosa realizadas en este estudio al carbon activado

producido a partir de cascara de coco.
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7.2 Recomendaciones

Evaluar las modificaciones realizadas frente a otros adsorbatos que afectan la calidad del
medio ambiente y la salud y que se encuentran tanto en aguas residuales y superficiales

como en la atmoésfera.

Estudiar nuevas modificaciones al carbén activado que incluyan el incremento en la
mesoporosidad o inclusién de estructuras aminadas o metales a fin de evaluarlas frente a

la adsorcion de los contaminantes en estudio.

Continuar fomentando la colaboracién con grupos de investigacién pertenecientes a
diferentes campos de investigacion (Ingenieria Quimica, Quimica Inorganica y Organica)
podria ser una estrategia importante para fomentar tanto el desarrollo de materiales aptos
para la adsorcion, como el entendimiento de los factores que gobiernan el proceso y de

esta manera, acelerar su aplicabilidad en sistemas de tratamiento de contaminantes.
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