UNIVERSIDAD DE EXTREMADURA

EX

TESIS DOCTORAL

REGENERACION DE CARBONES ACTIVADOS
MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO /
GASIFICACION Y OXIDACION HUMEDA.
APLICACION EN CICLOS DE ADSORCION

BEATRIZ LEDESMA CANO

Departamento de Ingenieria Mecanica, Energética y de los
Materiales

Conformidad de los directores:

Fdo: Awf Al-Kassir Abdulla Fdo: Juan Félix Gonzéalez Gonzalez

Fdo: Silvia Roman Suero

Badajoz, 2013






No puedo dar por finalizado este trabajo sin agradecer a todas las personas
que han intervenido en la realizacidon del mismo. A todos muchas gracias de

corazon.






INDICE






1

2

RESUMEN 1
INTRODUCCION 7
2.1 REGENERACION DE CARBONES ACTIVADOS 9
2.1.1  Carbones Activados 10
2.1.2  Preparacién de Carbones Activados 12
2.1.2.1 Activacion Fisica 13
2.1.2.1.1 Activacidn Fisica con Aire 14
2.1.2.1.2 Activacidn Fisica con Didxido de Carbono 15
2.1.2.1.3 Activacién Fisica con Vapor de Agua 16
2.1.2.2  Activacién Quimica 16
2.1.3  Caracterizacion de Carbones Activados 17
2.1.3.1 Caracterizacion Textural 17
2.1.3.1.1 Adsorcion de Gases 18

2.1.3.1.2 Porosimetria de Mercurio. Volumen de Meso y

Macroporos 23

2.1.3.1.3 Densidades por Desplazamiento de Helio y Mercurio.

Volumen Total de Poros 24
2.1.3.1.4 Microscopia Electrdénica de Barrido (SEM) 24
2.1.3.2 Caracterizacion Quimica 25
2.1.3.2.1 Espectroscopia de Absorciéon FT-IR 25
2.1.3.2.2 Punto de Carga Cero 25
2.1.4  Regeneracion Térmica de Carbones Activados 26

2.1.5  Regeneracién por oxidaciéon humeda de Carbones Activados_ 28



2.2 PROBLEMATICA DE COMPUESTOS FENOLICOS EN AGUA 30
2.2.1  Descripcidn, toxicidad y degradabilidad de los nitrofenoles___31
2.2.2  Normativa sobre la eliminacién de los nitrofenoles 32

2.3 ADSORCION EN FASE ACUOSA MEDIANTE CARBONES ACTIVADOS_ 33

2.3.1  Isotermas de adsorcion en fase liquida 33
2.3.1.1 Modelos matematicos 34
2.3.1.1.1 Modelo de Freundlich 34
2.3.1.1.2 Modelo de Langmuir 34

2.3.1.1.3 Ecuaciones matematicas para el ajuste a los modelos de

Langmuir y Freundlich 36

2.3.2  Estudio de la cinética de adsorcién en batch 36
2.3.2.1 Modelo de pseudo primer orden 37
2.3.2.2 Modelo de pseudo segundo orden 37
2.3.2.3 Modelo de difusion intraparticular 38
2.3.3  Estudios cinéticos de adsorcién en columna 38
2.3.3.1 Modelos matematicos 40
2.3.3.1.1 Modelo de Thomas 40
2.3.3.1.2 Modelo de Yoon y Nelson 41

2.4 BIBLIOGRAFIA 43
3 MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES 53
3.1 MATERIALES 55
3.1.1  Adsorbato 55
3.1.2  Adsorbente 56




3.2 CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS 56

3.2.1  Caracterizacion textural 56
3.2.1.1 Adsorcion de nitrégeno a 77 K 57
3.2.1.2 Porosimetria de mercurio 57
3.2.1.3 Densidad por desplazamiento de Helio 58
3.2.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM) 58

3.2.2  Caracterizacion quimica 58

3.2.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier ___58

3.2.2.2 Punto de Carga Cero 59

3.3  ENSAYOS DE ADSORCION DE PNF SOBRE CARBON ACTIVADO 59

3.3.1  Equilibrio de adsorcién 59
3.3.2  Cinética de adsorcion 60
3.3.2.1 Estudios en Batch 60
3.3.2.2 Estudios dindmicos en lecho de carbén 61

3.4  SATURACION DEL CARBON ACTIVADO 62
3.5 REGENERACION DEL CARBON ACTIVADO 63
3.5.1  Regeneraciéon Térmica 63
3.5.1.1 Termogravimetria 63
3.5.1.2 Regeneracion térmica a escala de laboratorio. 63
3.5.2  Regeneracion mediante oxidaciéon hiimeda 68
3.5.2.1 Ensayos de oxidacién de PNF en fase acuosa 68

3.5.2.2 Ensayos de desorcion de PNF adsorbido sobre el carbén

activado 68




3.5.2.3 Ensayos de oxidacién himeda de PNF adsorbido sobre el

carbon activado (Regeneracion humeda) 69

3.5.3  C(iclos adsorcién-regeneracion 72

3.6  ESTUDIO ENERGETICO 72
3.7 BIBLIOGRAFIA 73
4  DISCUSION DE RESULTADOS 75

4.1  CARACTERIZACION TEXTURAL Y QUIMICA DEL CARBON ACTIVADO

CARBSORB 40 77
42  ADSORCION DE PARANITROFENOL 79
42.1  Equilibrio de adsorcién 79
4.2.2  Cinética de adsorcion 90
4.2.2.1 Estudio de la cinética de adsorcién en batch 90
4.2.2.2 Estudios de adsorcion en columna 103
4.2.2.2.1 Curvas de ruptura: Adsorcién de PNF 103

4.2.2.2.2 Curvas de ruptura: ajustes de modelos y determinacion de

parametros cinéticos 106

4.3 REGENERACION TERMICA 111
4.3.1  Estudio termogravimétrico 111
4.3.1.1 Curvas TG/DTG 111
4.3.1.2 Estudio cinético 115
4.3.2  Regeneracion Térmica 119
4.3.2.1 Estudio de regeneracion térmica en atmosfera inerte ____ 119
4.3.2.1.1 Experiencias con una etapa 119

Vi



5

4.3.2.1.2 Experiencias con dos etapas

125

4.3.2.2 Estudio de regeneracion térmica con posterior activacion 127

4.3.2.2.1 Activacién con vapor de agua

4.3.3  Regeneracion mediante oxidacién himeda

43.4  Regeneracién mediante ciclos de adsorcion/desorcion

4.3.4.1 Ciclos termogravimétricos de adsorcién/desorcién

4.3.4.2 Ciclos de regeneracién térmica con posterior activacion __

4.3.4.3 Ciclos oxidaciéon humeda de adsorcion/desorcion

4.4 BIBLIOGRAFIA

CONCLUSIONES

132
134
141
142

147

148

151

161

VI



Vil



1 RESUMEN






RESUMEN

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el estudio de la regeneracién de carbén
activado, saturado con Paranitrofenol, mediante dos procesos diferentes: tratamiento
térmico (con o sin adicién de agente activante) y oxidacion hiumeda. Contextualizada en
una de las lineas de investigacion del grupo GAIRBER (Grupo de Aprovechamiento
Integral de Recursos Biomadsicos y Energias Renovables), acerca de la preparacion de
carbones activados y estudio de aplicaciones en procesos de adsorcion, esta Tesis supone
un paso mas, al permitir la reutilizacién de los adsorbentes. A continuacion se describen,

por bloques, los hitos fundamentales investigados en el trabajo.

En primer lugar, se realiza un estudio exhaustivo acerca de la adsorcién de la
molécula de Paranitrofenol en el carbén activado comercial utilizado (Carsorb 40, CB). El
estudio de la influencia del pH permite establecer la participacion de diferentes tipos de
interacciones (especificas, dispersivas M-I, electrostaticas) en el proceso de adsorcién,
para definir el mecanismo de adsorcién como la combinacién de varias interacciones,
con una participacion mayor del tipo II-II, que llevarian a la molécula a ser adsorbida

preferentemente en carbones de naturaleza superficial basica, como el carbén CB.

El estudio de adsorcién se complementé con la investigaciéon de la cinética
correspondiente, mediante experimentos en batch y en columna. De ambos estudios se
determinaron, mediante el uso de los modelos adecuados, los parametros indicativos de
la velocidad de las etapas de adsorcién. Se estudié la influencia de la concentracién
inicial, temperatura y pH para los ensayos en batch, y la de la altura de lecho, caudal y
concentracion, en las experiencias en columna. Los resultados mostraron en general la

adsorcidon favorable del adsorbato en el carbdn objeto de estudio.

Una vez conocido el proceso de adsorcion del p-nitrofenol, se procedi6 a la saturaciéon

del carbdn, para su posterior estudio de regeneracion.

Las experiencias de regeneracion térmica fueron realizadas en tres etapas:
termogravimetria, experiencias en un reactor con y sin activacion, y experiencias con dos
reactores en serie, craqueando los gases generados. En el estudio termogravimétrico, se
analizaron los diferentes eventos encontrados a lo largo de la temperatura, y se estudi6

el proceso en cuanto a la cinética y a la energia implicada en cada etapa.

Para los carbones regenerados en una etapa, la modificaciéon de las condiciones de

calentamiento en atmdsfera inerte, permiti6é definir como 6ptima la temperatura de 700
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°C. A dicha temperatura, la porosidad de los carbones pudo recuperarse hasta en un
55%. La activacién adicional mostré ser, a excepcion de las experiencias con aire, un
tratamiento exitoso para la recuperacion de la porosidad, hasta en un 95% con vapor de
agua, sin modificar significativamente la distribuciéon de tamafios de poro de los
carbones. Por otra parte, el craqueo de los gases generados durante el tratamiento
térmico logré enriquecer el gas obtenido en CO y COy, y en el caso del uso de vapor de

agua, en H; y CHs, dotando de un mayor interés al proceso.

Las experiencias de oxidacién huiimeda permitieron dilucidar la influencia de la
temperatura y presion de oxigeno en la recuperacion de porosidad de los carbones

regenerados y en la oxidacidn de las especies desorbidas en la fase acuosa.

De entre todas las experiencias, la regeneracion térmica con vapor de agua en
condiciones de temperatura de 850 °C y 60 minutos, y la regeneracién mediante
oxidacién humeda a 200 °C y presién de oxigeno de 12 bar. Para ambas experiencia, se

realizaron Ciclos de adsorcién/desorcion.

Los resultados obtenidos en los Ciclos, que se prolongaron hasta un ntimero de 7,
mostraron un buen comportamiento, especialmente en el caso de vapor de agua, cuya
prolongacién mejoré gradualmente las caracteristicas texturales de los carbones

regenerados, llegando a superar el volumen de poros del carbén original.

ABSTRACT

This Doctoral Thesis is focused on the study of the regeneration of activated carbons
once they have been exhausted with Paranitrophenol, by means of different treatments:
thermal treatment (with and without the addition of an activant agent) and wet oxygen
oxidation. Within the context of one of the research lines of GAIRBER group (Group for
the research on the use of Biomass Resources and Renewable Energy), about the
preparation of activated carbons and the study of their use in adsorption processes. This
work entails a further step, allowing the reuse of the adsorbents. The main points of this

Thesis are described below.

In the first place, an exhaustive study about the adsorption of Paranitrophenol in the
commercial activated carbon that has been used (Carsorb 40, CB). The study of the

influence of pH allows the identification of different interaction types (especific,
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dispersive and electrostatic ones) in the adsorption process. The adsorption mechanism
was defined as a combination of several interactions, with a major participation of I1-II
ones, which would make the molecule to be preferentially adsorbed in basic activated

carbons, such as CB.

The equilibrium adsorption study was complemented with the investigation of the
corresponding kinetics, in batch and column continuous experiments. From both studies,
characteristic parameters were determined for each adsorption step. The influence of
initial concentration, temperature, and pH was studied for batch experiments. In the case
of column continuous runs, the bed length, solvent flow and initial concentration were
evaluated. The results obtained showed in general the favourable adsorption of the

molecule onto the activated carbon.

Once the adsorption process of Paranitrophenol had been established, the adsorbent

was saturated for its subsequent regeneration study.

Thermal regeneration experiments were made in three different stages:
thermogravimetry, one reactor runs with and without activation, and experiences with
two reactors connected in series, cracking the evolved gases. During the
thermogravimetry analysis, the different thermal during temperature rise events were
identified, and the whole process was studied regarding the kinetics and energy involved

in each step.

The results obtained from the experiments of thermal regeneration in one reactor
showed that the temperature of 700 °C can be defined as optimal. Under these
conditions, the porosity regain was near 55%. Moreover, the subsequent activation of
the carbons was very succesful, with the exception of air activation processes. A
regeneration efficiency of 95% was obtained for water steam activation processes,
without significantly modifying the pore size distribution. On the other hand, the
cracking of gases was very effective, increasing in all cases the amounts of CO and CO for
all processes in comparison with inert atmosphere treatment. Especially, the amounts of
H; and CHs, were significantly increased for water steam activation, giving an added

energetic value to these processes.

The study on wet oxygen regeneration showed the influence of temperature and
oxygen partial pressure in the porosity recovery of the regenerated activated carbons as

well as the oxidation of the desorbed species.
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Among all the experiences, thermal regeneration with water under temperature
conditions of 850 °C and 60 minutes, and wet air oxidation at 200 °C and an oxygen
pressure of 12 bar. For both experiences, the adsorption/desorption behaviour was

investigated, in cycles.

The results obtained for the adsorption/desorption cycles, which were extended up
to a number of 7, showed a good behaviour, especially in the case of water steam
activation. In this case the porosity characteristics of the activated carbons were

gradually improved, even reaching greater pore volumes than the pristine carbon.
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INTRODUCCION

2.1 REGENERACION DE CARBONES ACTIVADOS

Debido a su versatilidad y posibilidad de ser disefiados para satisfacer necesidades
especificas, el consumo mundial de carbén activado esta experimentando un crecimiento
muy importante, cercano al 10% por afio mundial; estudios recientes pronostican un

consumo de carbdn activado de 1,36-106t afio-11.

En la mayoria de los casos, el carbén activado agotado es incinerado, lo que conlleva
algunas desventajas, como la imposibilidad de rehusar el carbén activado y la generacion
de compuestos de gran toxicidad. De este modo, la regeneracion de carbdn activado es
muy interesante al permitir una significativa reducciéon en los costes asociados a su
produccién, y ademds asegurar el uso de un residuo, que de otro modo seria desechado.
En este sentido, la eficiencia y el coste de la regeneracion tiene un papel fundamental en

la factibilidad del proceso de adsorcionz3+4,

Basicamente, la regeneracion persigue eliminar de la estructura porosa del carbén
agotado los compuestos adsorbidos, para recuperar de nuevo las propiedades
adsorbentes del primero. En general, lo que se hace es someter al carbén a aquellas
condiciones en las que se altera el equilibrio de adsorcién a favor de la desorcion. Resulta
obvio que el tratamiento ideal serd aquél que conlleve la desorcion del contaminante
retenido en la red porosa del carbon, sin producir modificacién alguna de su porosidad,
ni de sus caracteristicas quimicas superficiales, algo que no es del todo posible, dada la
existencia de interacciones irreversibles adsorbente-adsorbato, destrucciéon de poros e
interacciones quimicas entre los subproductos de regeneracién y el adsorbente, ademas
de otros efectos como la erosién y el desgaste, que pueden influir en las propiedades
adsorbentes del carbon. Con todo, seran deseables las condiciones que lleven a una
mayor eficiencia de retencion, entendidas éstas como la relaciéon entre la capacidad

adsorbente del carbén regenerado y la del carbén virgen.

Sin embargo, en la practica no es la eficiencia de regeneracién el inico pardmetro que
rige la menor o mayor idoneidad de un proceso; factores como el coste econémico, la
generacion de productos toxicos, la sencillez en el uso, la posibilidad de ser utilizado en
ciclos, y el gasto energético, son parametros decisivos a la hora de evaluar un método de

regeneracion.

Generalmente, la simple desorcidon no es suficiente para restablecer totalmente la

capacidad de adsorcién de los carbones®. En algunos casos, la recuperacién de porosidad

9



CAPITULO 2

accesible es realizada mediante la activacién adicional del carb6én con agentes oxidantes
(aire, didxido de carbono, y especialmente vapor de agua), que devuelven al carbén sus

propiedades adsorbentes originales hasta valores préximos al 100%¢.

En el caso del carbdn activado en polvo, su bajo costo inicial hace que no siempre se
regenere, de forma que generalmente se use como carbén fresco. Sin embargo, en el caso
del carbén activado granular, mas interesante para la mayoria de las aplicaciones, la
regeneracion viene impuesta por el alto coste inicial. Se ha estimado que el coste de la
regeneracién del carboén, estd alrededor del 75% del costo de operacién y
mantenimiento’. Por lo tanto, hay un considerable interés por desarrollar procesos de

regeneracion econémicos.

Se han propuesto diversos métodos de regeneracién de carbones activados, tales
como regeneracion térmica, oxidacion himeda, microondas, empleo de disolventes,

regeneracion electroquimica, etc.2

De entre estos métodos, la regeneracion térmica y la himeda son mas interesantes,
por tener importantes ventajas en comparacion con los demas: su sencillez, y la
posibilidad de permitir in situ el tratamiento del efluente generado, para bien destruirlo,

o para llevarlo a formas menos contaminantes para el medio ambiente.

2.1.1 Carbones Activados

La IUPACS define el carbén activado como un material carbonoso poroso obtenido
mediante carbonizacion y participe de una reaccion con gases, durante o después de la
carbonizacidn, o con la adicién previa de productos quimicos a la materia prima, con el

objetivo de aumentar sus propiedades adsorbentes.

Los principales requisitos que ha de cumplir un carbén activado para ser de interés

en relacion con su aplicacion en un proceso particular de adsorcién son los siguientes:

e Que posea una elevada capacidad de adsorciéon o alta selectividad hacia la
especie i6nica o molecular objeto de estudio (factores determinados por las

caracteristicas texturales y la naturaleza quimica del sélido).

e Que presente caracteristicas cinéticas adecuadas para un proceso concreto de
adsorcidn, siendo esencial en este aspecto el tamafio de particula del sdlido, la difusién

inter e intraparticular del adsorbato y la estructura del lecho de adsorbente empleado.

10
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e Desde el punto de vista industrial, en aplicaciones en sistemas de filtracion de
efluentes liquidos o gaseosos, es interesante que un adsorbente presente una elevada
retencion en el tiempo (es decir, las especies adsorbidas, bajo las condiciones
experimentales empleadas, permanezcan un largo periodo de tiempo sin ser desorbidas),

de modo que la frecuencia de cambio de los filtros sea minimizada.

e  Que guarde una buena relaciéon coste/efectividad. Ademas debe ser de facil

preparacion y suministro abundante.
e  Que sea posible su uso en ciclos de adsorcién-desorcion.

Los carbones activados poseen una estructura microcristalina muy desordenada. En
ésta, los microcristales grafiticos se encuentran posicionados al azar respecto al eje
perpendicular y con un desplazamiento angular de las laminas, dando lugar a una
estructura amorfa®. El gran nimero de imperfecciones y espacios existentes entre los

microcristales grafiticos da lugar a la existencia de porosidad en los carbones activados.

Las propiedades texturales de los adsorbentes vienen determinadas
fundamentalmente por su porosidad, distribucién de porosidad, area superficial y

tamafio de particula.

En cuanto a la porosidad, se establece la existencia de distintos tipos de poros, como
los de botella, rendija, capilar, tintero, forma de V, hendiduras entre dos planos y formas
irregulares??, etc. En lo que se refiere al tamafio, los carbones activados presentan un
amplio espectro de porosidad, desde dimensiones préximas a los micrometros hasta
otros inaccesibles incluso al 4tomo de helio. La IUPACS clasifica los poros segun el valor

de su didmetro promedio, de acuerdo con los siguientes criterios:
e Macroporos: poros con didmetro superior a 50 nm.
e Mesoporos: poros con didmetro comprendido entre 2 y 50 nm.
e Microporos: poros con didametro inferior a 2 nm.

A su vez, dentro de los microporos, puede distinguirse entre ultramicroporos o
microporos primarios (didmetro de poro inferior a 0,7 nm) y supermicroporos o poros
secundarios (con un didmetro de poro entre 0,7-2 nm). De forma general, puede decirse
que los macroporos se abren directamente a la superficie exterior, los mesoporos se
ramifican a partir de éstos y los microporos tienen su origen en los mesoporos pero no

llegan a desembocar a la superficie exterior. Por tanto, en la gran mayoria de los casos el

11
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acceso a los microporos Unicamente es posible a través de los meso y macroporos; de ahi
que los macroporos sean denominados poros de admisién, los mesoporos poros de
difusién y acceso o poros de transporte, y los microporos poros de adsorcion. Por tanto,
el hecho de que un adsorbente presente una superficie accesible a un determinado
adsorbato no depende Uinicamente del volumen de poros del carboén, sino también, de la
adecuada distribucion de tamafios de poro y tamafio medio, y de la forma y tamafio del

adsorbato.

Los carbones activados estan constituidos aproximadamente por un 90% de carbono,
siendo el resto otros heteroatomos que se encuentran formando parte de su estructura, o

bien enlazados a atomos de carbono para formar diferentes grupos funcionales.

Los grupos funcionales suelen encontrarse en los bordes de los planos basales, ya que
en estos lugares existe un alto grado de desorden estructural que provoca cambios en la
distribucién electrénica. Ello da lugar a la existencia de valencias residuales insaturadas
que facilitan la combinacién quimica con el oxigeno o con otros heteroatomos. La
mayoria de los grupos funcionales superficiales presentes en los carbones activados son
grupos oxigenados!l. Los grupos oxigenados dan lugar a los denominados centros
primarios de adsorcion de moléculas de agua que a su vez adsorberdn nuevas moléculas
por formacion de puentes de hidréogeno. Por ello, aunque los carbones activados
presentan en principio un caracter hidréfobo, la incorporacién de grupos funcionales
mediante activaciéon puede producir en ellos un cambio que los haga hidrofilos!2. En
ciertas aplicaciones en fase acuosa esto podria resultar beneficioso. Sin embargo, en el
caso de que el carbon activado vaya a ser usado para adsorber compuestos en fase gas, el
hecho de que los poros estén ocupados o bloqueados por moléculas de agua llega a
disminuir sustancialmente la capacidad de adsorcién del carbdn. De hecho, el efecto
combinado de oxidacidon/adsorciéon de humedad de los carbones activados se conoce
como efecto de envejecimiento (aging effect) y es algo a evitar en la medida de lo posible,

especialmente para las aplicaciones en fase gas.

2.1.2 Preparacion de Carbones Activados

En general, cualquier material organico, con una estructura polimérica
tridimensional, y con proporciones elevadas de carbono (excepto en el caso de los
carbones de origen mineral!3) es susceptible de ser transformado en carbén activado. La

idoneidad de un material para ser empleado como precursor para la obtenciéon de

12
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carbones activados depende de factores como la posibilidad de obtener un carbén
activado de alta calidad, abundancia y coste, facilidad de activaciéon y poca

degradabilidad después del almacenamiento.

Generalmente, la obtenciéon de carbones activados se realiza empleando como

materiales precursores:

. Biomasa lignocelulésica como maderal4, restos de frutos como cascara de
almendra?s, nuez!6, cocol’, pistachol8, hueso de aceitunal?, hueso de melocotén??, etc.
Estos materiales suponen mas del 45% de los precursores empleados para la obtencién

de carbones activados®.
° Materia de origen mineral, turba, lignito, hulla, antracita?!, etc.

. Materia de origen sintético, como diferentes polimeros??, fibras naturales o

sintéticas?3, etc.

Las propiedades de un carbdn activado vienen influenciadas por las caracteristicas
del precursor correspondiente. La cdscara de coco, por ejemplo, permite obtener
carbones esencialmente microporosos caracterizados por su densidad y dureza,
mientras que a partir de precursores con una estructura celular robusta y de porosidad
superior al 35% (madera) se obtienen carbones activados con un elevado caracter meso

y macroporoso, y con una densidad menor2+.

2.1.2.1 Activacion Fisica

Como es sabido, el proceso de activacion fisica comprende dos etapas, una etapa de
carbonizacién o piroélisis, y otra de activacidn, que desarrollara la porosidad incipiente

del residuo carbonoso obtenido en la etapa anterior.

En el proceso de pirdlisis se produce la degradaciéon térmica del material en
atmosfera inerte, proporcionada generalmente por nitrégeno, helio o argén. Las

temperaturas empleadas suelen ser del orden de 500-900 °C.

Como resultado del proceso pirolitico, se obtienen tres fases, sélida, liquida y gaseosa,
cuya distribucion es funcién de las condiciones de operacion, principalmente de la

temperatura y velocidad de calentamiento?5,26,27,28,

El proceso de activacion posterior consiste en un proceso de gasificacion, en el que el

agente gasificante (aire, vapor de agua, diéxido de carbono, etc.) produce la eliminacion

13
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selectiva de atomos de carbono de la red cristalina amorfa del carbonizado, dando lugar
a un aumento del volumen de poros y area superficial. Ademas, es preciso tener en
cuenta que los procesos de activacion pueden modificar la quimica superficial del

carbon, mediante introduccién, modificacion, o eliminacién de grupos superficiales.

El desarrollo de porosidad y distribuciéon de tamafio de poros serdn funcién del
precursor empleado, de la presencia de impurezas inorganicas en el carbén, del agente

activante, caudal, temperatura, presion, tiempo de activacion y tamafio de particula.

A continuacién, se describen los equilibrios y las caracteristicas de los procesos de

activacioén implicados en el empleo de cada agente activante.

2.1.2.1.1 Activacion Fisica con Aire

La reacciéon de gasificaciéon con aire es una reaccién exotérmica en la que se

encuentran involucrados los siguientes equilibrios:
2Ci(s)+ 02(g)—> 2C(0) = 2CO(g) 2.1
CL(s)+ 02(g) = C(20) = CO2(g) (2.2)

donde C. representa un atomo de carbono libre disponible para reaccionar con el
oxigeno, y C(0) un estado intermedio (oxigeno quimisorbido) que puede permanecer
como complejo oxigenado en la superficie del carbén o desorberse y ser liberado como
CO o CO2%°. Debido a la presencia de estos gases a temperaturas superiores a 600 °C,
coexisten reacciones secundarias como el equilibrio de Boudouard (ec. 2.3); y la reaccion

de oxidacion del CO (ec. 2.4), en cierta proporcion:
CL+CO; > 2CO (2.3)
CO +% 02> CO; (2.4)

Los complejos oxigenados superficiales poseen un amplio rango de estabilidades
quimicas, y durante el proceso de oxidacién pueden actuar como intermediarios de

reaccion o como inhibidores del proceso de gasificacion®.

Por otro lado, la disociaciéon de la molécula de oxigeno permite el enlace con el
carbono de la superficie del carbon porque lleva al sistema a un estado de menor energia.
En este sentido, la reactividad esta asociada con la habilidad de los atomos de carbono

para provocar la disociacién de la molécula de oxigeno. Debido a la quimisorcién de estos
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atomos, los enlaces carbono-carbono superficiales cercanos a éstos son debilitados

significativamente y el carbono es liberado de la estructura grafitica.

Segiin Chen y Yang39, el oxigeno quimisorbido es en realidad el intermediario
necesario para la existencia de la reaccion de gasificacion, siendo la rotura de enlaces
carbono-carbono la etapa limitante del proceso. Una porcion de los complejos
oxigenados que pueden formarse permanece estable a las condiciones de reaccién sin
actuar como intermediario. Otra parte posee una naturaleza transitoria, y pueden ser

moviles o localizados, o ambas cosas a la vez, y dar lugar a la formacién de CO y CO..

El modo en que la formacién de complejos oxigenados aumenta la reactividad de un
carbon ha sido estudiado por Zhu y col.3!, que concluyeron que tanto la energia de
activacion, como el nimero de centros activos resultantes de estos procesos, depende
significativamente del modo y la extensién con la que transcurra la quimisorcién del gas.
Segin sus estudios, debido a su elevado potencial de adsorcién, la quimisorcién
disociativa del oxigeno se encuentra termodindmicamente favorecida en cualquier
superficie del carbon libre o bordes defectuosos. Como consecuencia, se puede formar un
elevado niimero de complejos oxigenados en forma de o-quinona o semi-quinona, dando
lugar a un incremento en el nimero de centros activos. Ademads, la formaciéon de
determinados complejos cuyos enlaces C-C sean débiles puede también favorecer el

proceso de gasificacion.

2.1.2.1.2 Activacion Fisica con Diéxido de Carbono

La activacion del carbén con diéxido de carbono transcurre de acuerdo con la

reaccion:
CL+COz~> CO +C(0) (2.5)

El caracter endotérmico del equilibrio anterior resulta beneficioso desde el punto de
vista, que facilita un control preciso de las condiciones experimentales. En contra, hace
necesario el uso de calentamiento directo para mantener la temperatura de reaccion. La
permanencia de los complejos superficiales oxigenados C(0) en la superficie interna del
carbén inhibe parcialmente el proceso de activaciéon3?, ya que bloquea los centros

activos, limitando el acceso del CO; a éstos.

En comparacion con el aire, el CO; esta caracterizado por una mayor dificultad para

participar en el proceso de activacion. Su quimisorcién disociativa tinicamente puede
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ocurrir en dos sitios de borde consecutivos3!. La suma de ambos factores da lugar a que
el acceso a los centros activos sea menor y ademads la reacciéon CO;-carbén requiera
energias de activacion mas elevadas. A todo lo anterior habria que afiadir el factor
limitante, que supone el hecho de que la molécula de CO; es mas voluminosa que la de O;
y, por tanto, llega con mas dificultad al interior de los poros para alcanzar los centros

activos.

2.1.2.1.3 Activacion Fisica con Vapor de Agua

En la gasificacion con vapor de agua, la eliminacién de los 4tomos de carbono de la

red porosa del carboén tiene lugar mediante la reaccion:
CL+H;0 > CO+H; (2.6)

Los productos gaseosos, CO e Hy, son quimisorbidos en la superficie del carbon, como

describen los equilibrios (2.5) y (2.7):
2C+Hz > 2C(H) 2.7)

Puede tener lugar, por tanto, la inhibicién parcial de la reaccién de gasificaciéon con
vapor de agua debido a la formaciéon de complejos superficiales oxigenados e
hidrogenados. Debido a que estos tultimos son mas estables®, la inhibicién debida a la
presencia de H; es mayor33. Sin embargo, este efecto inhibidor puede resultar
beneficioso, ya que previene que la cinética de la reaccién sea mas rapida, con el
subsiguiente control del proceso de gasificacién y desarrollo de porosidad. Por otra
parte, el mayor efecto inhibidor en la gasificaciéon con vapor, da lugar a que esta
activacién sea menos uniforme. A los factores anteriores hay que afiadir el hecho de que
algunas impurezas inorganicas, como potasio y calcio, pueden actuar como catalizadores
efectivos en las reacciones que transcurren durante la gasificaciéon con vapor de agua,

dando lugar a una mayor reactividad3+.

2.1.2.2 Activacién Quimica

En la activacién quimica, el precursor se hace reaccionar previamente con un agente
quimico, de modo que se evite la formacién de alquitranes que al solidificar bloquean los

poros o intersticios del material durante la pirdlisis.
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Entre los numerosos compuestos que podrian ser usados como agentes activantes
destacan el cloruro de zinc (ZnCly), acido fosférico (H3PO4) e hidréxido de potasio (KOH),

entre otros.

Las variables que afectan al desarrollo de porosidad en el carbén mediante activacion
quimica son el tipo de agente quimico, los métodos de impregnacién y lavado, la
temperatura de carbonizacion y la proporcién de impregnacién (agente

quimico/precursor).

Entre las ventajas que presenta el método de activacién quimica respecto al de la
fisica, cabe destacar, un mayor rendimiento del proceso, operacién a menores
temperaturas y empleo de nitrégeno no totalmente puro. Los inconvenientes estan
relacionados con la recuperacion del agente quimico, los elevados costes de los sistemas

de lavado y recuperacion, etc.

2.1.3 Caracterizacion de Carbones Activados

En esta seccién se describen las técnicas y métodos que permitieron llevar a cabo la

caracterizacion textural y superficial de los sdlidos adsorbentes.

2.1.3.1 Caracterizacién Textural

Los carbones activados presentan, en general, una textura muy variada, la cual, viene
determinada por su area superficial, porosidad, distribuciéon de porosidad y tamafio de

particula.

El area superficial especifica, o simplemente superficie especifica de un soélido, es el
area correspondiente a la unidad de masa de éste. El estudio de la superficie engloba,
tanto la superficie interna, que comprende el drea presente en paredes de los poros,
hendiduras, cavidades y grietas siempre que éstas sean mas profundas que anchas, como
la externa, que se encuentra localizada en las partes superficiales salientes y en las

depresiones, cuando éstas son mas anchas que profundas3s.
La porosidad queda definida por la forma, tamafio de los poros y su distribucién.

En los procesos de adsorcidn, ya sea en fase gaseosa o liquida, el valor de la superficie
especifica suele considerarse como una medida de la capacidad de adsorcion del sélido
adsorbente. De esta manera, en principio, cuanto mayor sea la superficie especifica de un

carbdn activado, mayor seria su capacidad de adsorcién. No obstante, la distribucién del
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tamafio de poros, condiciona de manera importante el acceso de las moléculas de
adsorbato hacia los centros de adsorcién. El concepto superficie especifica en si, no tiene
otro significado que el de la cuantificacidn del area de adsorbente que es accesible a un

adsorbato concreto, en unas condiciones experimentales determinadas.

Entre las diversas técnicas empleadas para la caracterizacion textural y superficial de
s6lidos adsorbentes destaca la adsorcién de gases (N, CO2, H;0,, etc),
estereopicnometria de He, intrusion de Hg, calorimetria de inmersion, dispersion de
rayos X, microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM), microscopia
optica, métodos de flujo, etc. A continuacion se describen los métodos de caracterizaciéon

textural que han sido empleados en este estudio.

2.1.3.1.1 Adsorcion de Gases

La adsorcion fisica de gases supone uno de los métodos mas inmediatos para
determinar gran informacion acerca de las caracteristicas texturales de los adsorbentes.
El uso complementario de diferentes adsorbatos proporciona una caracterizacién mas
completa, ya que la adsorcion de nitrégeno puede ofrecer informacion acerca de la micro
y mesoporosidad, la adsorcion de diéxido de carbono informacién sobre la
microporosidad mas estrecha no accesible al nitrégeno, debido a restricciones cinéticas a
baja temperatura, y la adsorcién de vapor de agua, que aparte de la porosidad, permite

también obtener informacién acerca de la polaridad de la superficie.
A. Adsorcidn de Nitrégeno a 77 K

El nitrégeno es el adsorbato mas empleado para la caracterizacién de sélidos
adsorbentes. Esto es asi, debido a la posibilidad de cubrir el amplio rango de presiones
relativas, debido a la elevada presion de saturacion de este gas, permitiendo asi, obtener

informacién concerniente a las regiones de micro y mesoporos.

Durante la adsorcién del nitrégeno se produce el llenado de los poros del sélido por el
adsorbato, proceso que comienza en los microporos. En esta primera fase se suceden a
su vez dos etapas: en la primera, denominada llenado primario de los microporos, las
moléculas de adsorbato penetran en los poros con dimensiones moleculares a presiones
relativas muy bajas. En la segunda etapa, ocurre el llenado de los microporos mas
anchos, existiendo la interaccion entre las moléculas adsorbidas. A partir de entonces,

comienza el llenado de los mesoporos, siendo posible el llenado por adsorcion fisica y
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por condensacidn capilar. En general, se asume que el llenado de los mesoporos ocurre a

presiones relativas cercanas a 0,95.

Por otra parte, la forma de la isoterma de adsorcién de nitrégeno puede proporcionar
una informacién muy importante y merece un andlisis mas alla del simple calculo de los
pardmetros caracteristicos que informan de la extension de la adsorcién. Brunauer y
col.3¢ realizaron una clasificacién de las isotermas de adsorcién de gases basada en datos
empiricos obtenidos con sélidos porosos o no porosos. La clasificacion propuesta,

clasificacion B.D.D.T., contempla seis tipos de isotermas de adsorcién (Figura 2.1).

Cantidad adsorbida

Y

Presién relativa, P/P,

Figura 2.1. Clasificacion de isotermas segin BDDT.

Las isotermas denominadas como de tipo I o de tipo Langmuir son caracteristicas de
so6lidos esencialmente microporosos, donde el volumen de nitrégeno adsorbido tiene
lugar, fundamentalmente, a bajos valores de presiones relativas cercanos a 0,05;
mientras que a presiones relativas mayores, la cantidad adsorbida se mantiene constante

o aumenta ligeramente.

Las isotermas de tipo Il muestran una inflexién en torno a presiones relativas de
adsorcién de 0,1 y 0,9. Estas isotermas son caracteristicas de materiales en los que existe

adsorcion multicapa.

Las isotermas de tipo III de la clasificacién B.D.D.T. son convexas, ascendentes y

caracteristicas de sistemas con elevado potencial de adsorcion.
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Las isotermas de tipo IV se asemejan al tipo II, pero en ellas, la adsorcion tiene lugar

adicionalmente en los mesoporos presentes.

Las isotermas de tipo V son caracteristicas de la adsorcidn en sistemas con bajos
potenciales de energia en superficies homogéneas muy mesoporosas, y las isotermas de

tipo VI corresponden a materiales extremadamente homogéneos.

A continuacidn, se realiza una breve exposicion de los distintos modelos y métodos
propuestos en la bibliografia para la determinacion, a partir de los datos de adsorcion de
nitrégeno, de parametros texturales caracteristicos, como la superficie especifica

(interna y externa) y el volumen de micro y mesoporos de los sélidos adsorbentes.

Modelo B.E.T. Superficie Especifica

El método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)3¢ puede considerarse
como una extension de la teoria de Langmuir a la adsorcién en multicapa. Estos autores
consideran la adsorciéon en multicapa, admitiendo que existe en todo momento un
equilibrio dinamico en cada capa adsorbida y asemejan la fisisorcion de N; en los sélidos
porosos, a la que tiene lugar en la superficie de un sélido no poroso. Ademas, consideran
que la superficie de adsorcion es energéticamente uniforme, de modo que todos los
centros activos son equivalentes. Por ultimo, sefialan que los calores de adsorcién son
iguales en todas las capas por encima de la primera y coinciden con el calor latente de

condensacion.

Generalmente, el modelo es aplicable en el rango de presiones relativas entre 0,05 y
0,3037, limite inferior debido a la existencia de heterogeneidades superficiales, y superior

por la existencia de fendmenos de condensacion capilar.
La ecuacién B.E.T. suele expresarse de la forma:

P 1 CDPfp
V(Po—P) Vi€ VinC

[2.8]

donde V es el volumen de gas adsorbido a la presién relativa P/Py, Py es la presion de
saturacién del adsorbato, Vi, es el volumen correspondiente a la monocapa y C un
parametro relacionado con la energia puesta en juego en el proceso. Una vez conocido el
volumen de la monocapa (Vum), el calculo de la superficie especifica (m2g1) se realiza

segun la siguiente ecuacion:

VinNaAm
Sper = —22:14 [2.9]
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donde N, es el nimero de Avogadro y An, es el drea que ocupa la molécula adsorbida (N2)

a la temperatura de trabajo (77 K) en la superficie del s6lido (0,162 nm?).

Modelo de Dubinin-Radushkevich. Volumen de Microporos.

El modelo de Dubinin-Radushkevich3® (D.R.) se basa en la teoria de potencial de
Polanyi. De acuerdo con Dubinin, el llenado de los microporos ocurre con el adsorbato en
estado liquido en un proceso de adsorcion fisica, en lugar de la formacion de capas
sucesivas de adsorbato sobre la superficie de las paredes, tal como se supone en la teoria

de B.E.T. La ecuacion D.R. suele escribirse:
logV = logV, — Dlog? (PO/P) [2.10]

donde V es el volumen adsorbido a la presiéon P/Py, Vj es el volumen total de microporos

y D es una constante.

El rango de aplicabilidad de la ecuaciéon de D.R. oscila entre valores de presiones
relativas comprendidas entre 10-° y 0,4 para carbones activados, limite inferior debido a
efectos producidos en los ultramicroporos y superior a que a partir de esas presiones
comienza el llenado de los mesoporos, ambos aspectos no contemplados en los
planteamientos de la teoria. De hecho, las desviaciones encontradas en la aplicacién de la

ecuacién D.R. pueden ser debidas a diversos factores como:3?

e la distribucion de potenciales de adsorciéon no es ajustable a una funcién

gaussiana.

e la existencia de un cambio de fase del adsorbato durante el proceso de

adsorcion.

e que existan varios rangos de distribucién de microporosidad en el sé6lido. Los
carbones activados con una distribucion estrecha de microporosidad, conllevan
representaciones D.R. practicamente lineales en todo el intervalo de presiones relativas.
Sin embargo, el ensanchamiento de los microporos, conlleva un menor rango de
cumplimiento de la ecuacién D.R., apareciendo un segundo tramo a mayores presiones
relativas, siendo la representacion tanto mas curvada a medida que aumenta el tamafio

medio de poros*0.
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Método de Gregg vy Sing. Volumen de Mesoporos

De acuerdo con Gregg y Sing, y siendo el fundamento del método el cumplimiento de
la regla de Gurvistch3’, puede considerarse que el volumen de microporos es
aproximadamente igual al volumen adsorbido, expresado como liquido a presiones
relativas de 0,1. Asimismo, se considera que a valores de presiones relativas proximas a
la unidad (en torno a 0,95), se produce el llenado tanto de los microporos como de los
mesoporos. De este modo, puede estimarse el volumen de mesoporos como la diferencia

entre los dos parametros anteriores.

Método as de Sing. Superficie Externa

Debido a la complejidad del fendmeno de fisisorcion es util emplear procedimientos
empiricos para el andlisis de las isotermas. Entre ellos, son recomendables modelos que
emplean isotermas de adsorcion estandar, de un material de referencia no poroso. Estos
métodos permiten evaluar tanto la superficie no microporosa del carbén como el

volumen de microporos. Entre estos métodos se contempla el método o de Sing*1,42,

Sing y col.#142 consideran que los datos de adsorcién deben normalizarse a un valor
dado de presion relativa y asi definen el pardmetro a; como el cociente entre la cantidad
adsorbida por el material de referencia a cada presion relativa y la cantidad adsorbida a
0,4, presion relativa en que la adsorcion de nitrégeno ya ha finalizado en los microporos

y no existen fendmenos de condensacioén capilar.

El método a; de Sing consiste, en primer lugar, en construir la isoterma de referencia
en una forma reducida, representando el parametro a; frente a los valores
correspondientes de presiones relativas. A continuacién, se construye la curva a, del
material a analizar, representando los valores de volumen adsorbido de nitrégeno del
material de andlisis (Vmuestra) frente al parametro as; del material de referencia
correspondiente a esa misma presion relativa. Esta representacion sera lineal en un
tramo mas o menos amplio de valores de a; para el rango de valores de a; superiores;
siendo la correspondiente ordenada en el origen igual al volumen de los microporos. El
area externa de la muestra a analizar (Sgxr) puede ser determinada a partir del area

superficial del s6lido de referencia (Sr.f), mediante la ecuacion:

Sre
Sexr = X« —ref [2.11]

V(ref)P/PO—OA
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donde X, es el valor de la pendiente de la parte lineal de la representacién
correspondiente, ¥ V(renp/po-04 €S €l volumen adsorbido por el sélido de referencia a la

presion relativa de 0,4.

El material de referencia no poroso empleado debe poseer una quimica superficial
semejante a la del material objeto de andlisis. En tal sentido, existen varios carbones
patrones propuestos en la bibliografia, entre los que destacan el propuesto por
Rodriguez-Reinoso y col. 43 a partir de hueso de aceituna, y Carrot y col.#¢ a partir de un

carbon no grafitizado.

2.1.3.1.2 Porosimetria de Mercurio. Volumen de Meso y Macroporos

Esta técnica se fundamenta en el hecho de que cuando un sélido se sumerge en
mercurio, la penetraciéon de este fluido en los poros del s6lido no se produce salvo que se
aplique presidon externa, siendo la intrusién mayor, cuanta mas alta sea la presion
aplicada. Basandose en un modelo de porosidad que asume poros cilindricos y no
intersectantes, Washburn*> propuso la siguiente ecuacién, que relaciona las presiones

aplicadas al introducir el mercurio (Ap) con el radio de poro (r):
= 2ycos - 2.12
r=2ycos [2.12]

donde y es la tension superficial del mercurio (0,480 N m't a 20 °C) y 0 es el angulo de

contacto de este liquido con la superficie del sélido. Este valor suele tomarse igual a 140°.

A partir de los datos de intrusién de mercurio, es posible determinar el volumen de
macroporos como el volumen de intrusion correspondiente al diametro de poro de 50
nm, y el volumen de mesoporos como la diferencia entre el volumen de intrusion al
didmetro de 2 nm y el anterior (en ocasiones la sensibilidad del porosimetro no permite
llegar a tamafios de poro de 2 nm, tomandose en este caso, la medida mas baja que

proporcione el equipo).

Dado que los meso y macroporos no son generalmente uniformes en su forma (ni
cilindricos en su totalidad), los resultados determinados a partir de la porosimetria de
mercurio han de ser tomados con ciertas reservas. Al aplicar la ecuaciéon de Washburn a
la curva de intrusién de mercurio, se asume que el angulo de contacto permanece
invariable y que la estructura porosa no experimenta ningin cambio irreversible ni se
comprime al ser sometida a elevadas presiones, lo cual puede ocurrir, segin las

propiedades fisicas del material#t. Aun asi, esta técnica es sumamente util y comparada
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de forma complementaria con otras técnicas, suele llevar a resultados razonablemente

similares.

2.1.3.1.3 Densidades por Desplazamiento de Helio y Mercurio. Volumen Total de Poros

La densidad de un material puede ser empleada para obtener informacion acerca de
su porosidad. Una forma de determinar el volumen total de poros de un adsorbente dado
es mediante el conocimiento de su densidad medida por desplazamiento de helio (pue) ¥
mercurio (pug). E1 helio, debido a su pequefio tamafio, puede acceder hasta los poros mas
pequefios (hasta tamafios de 0,51 nm a temperatura ambiente)*’. La densidad de helio
(que es considerada como la mas proxima a la verdadera) se define como el peso de una
unidad de volumen de sé6lido excluyendo de éste el volumen de poros. El mercurio no
penetra en el sistema poroso a presion atmosférica, definiéndose la densidad de
mercurio (densidad de particula o densidad aparente) como el peso de una unidad de
volumen de sélido excluyendo del mismo el volumen vacio interparticular. Conociendo
los valores de pue ¥ pug se puede calcular el volumen total de poros (Vi) de un sélido

mediante la ecuacion*s:

v, = (i) - (i) [2.13]

2.1.3.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El fundamento de la microscopia electrénica de barrido consiste en la incidencia de
un haz de electrones acelerados sobre una muestra gruesa de material opaca a los
electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un

barrido de ésta siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.

Las variaciones que se producen en la intensidad de la sefial conforme la sonda barre
la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un tubo de
rayos catodicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma, existe una
relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida en el
tubo de rayos catddicos. El resultado es una imagen topografica muy ampliada de la

muestra.
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2.1.3.2 Caracterizacion Quimica

Tentativas para llevar a cabo la caracterizaciéon de la quimica superficial de los
solidos pueden ser efectuadas con técnicas experimentales tales como desorcién a
temperatura programada (TPD), neutralizacion selectiva de grupos funcionales
(titulaciones acido-base, método de Boehm), voltametria, potenciometria, espectroscopia
de absorcién en la zona de infrarrojo con transformada de Fourier, adsorcién de vapor

de agua, punto de carga cero, etc.

En este estudio, la caracterizaciéon de la naturaleza quimica se realiz6 mediante
espectroscopia de absorcion FT-IR y determinaciéon del punto de carga cero. Por otro
lado, mediante acoplamiento de un detector de rayos X a la técnica de microscopia
electronica de barrido, se puede realizar el andlisis de espectroscopia de energias
dispersivas de rayos X, que proporciona informacion cualitativa y cuantitativa acerca de

la quimica elemental de la superficie de los sélidos.

2.1.3.2.1 Espectroscopia de Absorcién FT-IR

La espectroscopia de absorcion infrarroja tiene su origen en las vibraciones
moleculares. El espectro de infrarrojos de una molécula se obtiene como resultado de
medir la intensidad de una radiacion exterior absorbida para cada longitud de onda, que
hace posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una
de estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde con un movimiento
vibracional de los 4tomos en la molécula*®. Aplicada al caso de la caracterizacién de la
quimica superficial de un material, el fundamento es el mismo, siendo las moléculas “que
vibran”, aquellas que se encuentran en la superficie de éste, de modo que es posible

identificar grupos funcionales superficiales.

2.1.3.2.2 Punto de Carga Cero

El indice que caracteriza la acidez o basicidad de un carbén en suspensién acuosa es
el punto de carga cero (PCZ) y corresponde al valor de pH en el que la densidad de carga
en la superficie del carbon es nula (el numero de cargas positivas es igual al de cargas

negativas).

Teniendo en cuenta que los grupos acidos tienden a liberar protones (especialmente
en los medios basicos) y que los grupos basicos tienden a captarlos (en medio acido), en

la superficie del carbén podran aparecer cargas positivas o negativas. Asi, si se pone un
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carbén en contacto con una disoluciéon basica, los grupos acidos presentes en él tenderan
a liberar protones (quedando cargados negativamente) y viceversa. Estas liberaciones de
protones/electrones variaran el pH de la disolucién en la que se encuentra inmerso el
carbon en mayor o menor medida (en funcién de la cantidad de grupos superficiales de
caracter acido y basico, y de la cantidad de carbén). De forma genérica, si el pH del medio
es mayor que el punto de carga cero del carbdn, se tendrd un predominio de las cargas
positivas en la superficie del carbdn. Por el contrario, si pH < pHpe se obtendrd una
superficie cargada negativamente. Asi pues, las condiciones en las que un carbdn tenga
una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que
presente una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones. Basandose en este
fendmeno, los autores Noh y Schwarz3951 desarrollaron el método de titulacién masica
para determinar el punto de carga cero. Seglin estos autores, la curva del pH de una
suspension (acida o basica) en funcion de la razén masa disolucién/masa carbén, tiende
hacia un punto asintético de pH que corresponde al PCZ. Es decir, para un volumen dado
de una disolucién, el valor de pH alcanza un valor estacionario una vez que se le ha

anadido sélido en exceso.

2.1.4 Regeneracién Térmica de Carbones Activados

Debido al bajo coste en comparacién con otros procedimientos, su sencillez y
versatilidad, la regeneracion térmica ha sido calificada por la mayoria de investigadores

que trabajan en este campo, como el método de regeneracion mas eficiente2345652,

Mediante la regeneracién térmica, el adsorbente es sometido a un calentamiento en
atmosfera inerte, seguido en ocasiones de un tratamiento en atmosfera oxidante. La
etapa pirolitica conlleva la eliminacion de la materia volatil adsorbida en el carbén, junto
con la humedad residual, asi como la descomposicion térmica de otros compuestos
menos volatiles. Como resultado, se obtiene un carbén con parte de su porosidad
inaccesible debido a la presencia de parte del adsorbato, asi como, de residuos
carbonizados provenientes del craqueo del contaminante sobre la superficie del carbén

durante el tratamiento, u otras reacciones secundarias*.

La oxidacién suave del carbdén anterior, empleando generalmente vapor de agua o
dioxido de carbono resulta en la eliminacion del material que ocupa los poros,

recuperandose la estructura porosa original del adsorbente>3.
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Durante la activacion, es importante llevar el proceso hacia la gasificacion selectiva
del carbon regenerado, y evitar la oxidacion del mismo, que podria tener lugar si las
condiciones experimentales no son optimizadas. Si esto ocurriese, la porosidad original

del adsorbente podria verse modificada y/o parcialmente destruida*.

Estudios previos han mostrado que las caracteristicas de los carbones regenerados
dependen principalmente de las condiciones empleadas durante el proceso de oxidaciéon
(gas activante, tiempo, temperatura, empleo de catalizadores, etc.), que controlaran la
extension de la reaccién de gasificacién*5455. Asf, el empleo de condiciones demasiado
suaves no logra la eliminacién completa del adsorbato y/o sus compuestos derivados de
la red porosa, mientras que el uso de condiciones muy severas puede daiiar la estructura

original del carb6n, reduciendo ademas el rendimiento del proceso>®.

En su gran mayoria, el proceso de regeneracién térmica ha sido estudiado desde dos
puntos de vista complementarios. Por una parte, existen un gran nimero de trabajos que
han investigado el proceso térmico en si, determinando las etapas a través de las cuales
transcurre en cuanto a su extension y cinética, analizando en algunos casos las emisiones
generadas®’. Por otra parte, son muy abundante los estudios que se centran en el andlisis

de las modificaciones en la porosidad del adsorbente tras el proceso regenerativo.

Sin embargo, el analisis de los gases generados en el proceso de regeneracion térmica
y especialmente su relacién con la desorcién del adsorbato o los compuestos derivados
del craqueo de éste son muy escasos, destacando en la bibliografia los trabajos de
Ribera-Utrilla y col.5757 Ferro y col.’8. Por otra parte, estos estudios describen la
naturaleza de los gases generados, pero en ninguno de los casos someten a estos gases a
un posterior tratamiento. Bajo nuestro punto de vista, la posibilidad de favorecer la
conversion de estos productos a otros menos téxicos y/o mas energéticos (como el
hidrégeno) es muy interesante. Esta posibilidad dotaria de un caracter mas limpio y

eficiente al proceso.

Por otra parte, son diversos los autores que han sefialado la idoneidad del uso de la
técnica de termogravimetria para el estudio de los procesos de eliminacién de
compuestos adsorbidos en carbones activados34585859, Esta sencilla técnica permite
identificar las modificaciones en la masa del adsorbente con la temperatura, y conocer si
la eliminacién del adsorbato transcurre a lo largo de diferentes etapas. Esta informacion

puede relacionarse con el tipo de desorcion implicada en funcién de la temperatura a la
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que tiene lugar la pérdida de masa. Ademas, si se determinan las curvas de variacién del
flujo energético (DTA), es posible de modo cuantitativo caracterizar energéticamente el

fenémeno de desorcion térmica para las etapas encontradas.

En esta linea, recientes trabajos han estudiado la termogravimetria de desorcion
junto con la naturaleza de los productos gaseosos liberados5758575859, disponiendo asi
de informacién adicional sobre dicho proceso. Esto puede realizarse mediante el
acoplamiento de una termobalanza con un espectrometro de masas y/o un cromatografo

de gases.

En general, los trabajos realizados en este campo indican la existencia de diferentes
etapas durante la pirélisis del carbén saturado, cuyo rango de temperaturas e intensidad
de pérdida de masa estan relacionados con el tipo de interaccién adsorbato-adsorbente
establecido durante el proceso de adsorcidn. Asi, la pérdida de peso observada durante la
degradacién térmica de carbones activados saturados con contaminantes puede
asociarse, a la eliminacion de los compuestos adsorbidos, a la rotura de éstos o a la
liberacion de compuestos resultantes de la combinaciéon del adsorbato con los grupos

funcionales del carb6n5757.

2.1.5 Regeneracién por oxidacion hiimeda de Carbones Activados

La oxidaciéon hiimeda es un proceso eficaz para el tratamiento de aguas; permite
descomponer compuestos organicos en condiciones suaves de presion y temperatura, en

comparacion con las del agua subcritica®0.61.62,

Aplicada en el contexto de la regeneraciéon de carbones activados saturados con
compuestos organicos, la oxidacién himeda también ha mostrado dar muy buenos
resultados. Mediante esta técnica, el carbon agotado, en el seno de una disolucién acuosa,
se somete a calentamiento y simultdneamente se alimenta al seno de la disoluciéon un
agente oxidante, generalmente oxigeno o perdxido de hidrégeno. Generalmente se
emplean temperaturas entre 150-200 °C y presiones entre 10-50 bar. Se trata, por tanto,

de un procedimiento que combina la regeneracion quimica con la térmica.

El adsorbente saturado, una vez entra en contacto con el agua en las condiciones de
temperatura indicadas (150-200 °C), comienza a desorber parte del adsorbato que forma

parte de la particula carbonosa mediante enlaces mas débiles. El oxigeno disuelto en el
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agua procede entonces a oxidar el adsorbato desorbido, modificando el equilibrio de

desorcién e impulsando la migracién de mas moléculas al seno de la fase liquida.

Los principales inconvenientes de este proceso residen en las pérdidas de masa
ocasionadas por la oxidacién del propio carbén y en las alteraciones quimicas de la

superficie, en las que se produce un aumento del contenido en oxigeno.

El proceso de regeneracién mediante oxidaciéon himeda tiene lugar mediante una

secuencia de pasos:

1. Inicio del proceso de desorcién del adsorbato desde el carbén activado y

transferencia de masa desde la superficie interna a la externa.

2. Transferencia de masa desde la superficie externa de la pelicula a la totalidad del

liquido.
3. Transferencia de masa de oxigeno desde la totalidad del gas a la fase liquida.
4. Lareaccidn entre el oxigeno disuelto y el adsorbato en la totalidad del liquido.

El poder oxidante del sistema estd basado en la alta solubilidad del oxigeno en estas
condiciones; también, las altas temperaturas incrementan la velocidad de reaccion y la

produccion de radicales libres.

Para seleccionar las condiciones de operacidon 6ptimas debe hacerse un balance entre
la mejora de la transferencia de masa y la velocidad de reaccién con el incremento de la
temperatura y presién de operacion, frente a los costes. La transferencia de masa de
oxigeno a través de la fase gas-liquido puede ignorarse, puesto que para un gas
ligeramente soluble, tal como el oxigeno en agua, el transporte de oxigeno en la fase gas
es mucho mas rapida que en el liquido, de modo que, en este caso la transferencia de
masa es controlada por la pelicula liquida®36465, La localizacion del régimen cinético para
las reacciones gas-liquido depende de la velocidad relativa de reaccion y la transferencia
de masa; normalmente reside en la pelicula liquida si se trata de reacciones rapidas y en

el seno del liquido en reacciones lentas®464.

Generalmente, la materia organica no se destruye completamente, pero se convierte
por medio de un mecanismo de radicales libres a productos finales intermedios con una
reduccion significativa de toxicidad y demanda quimica de oxigeno®*64. En dicho
proceso, los residuos organicos son oxidados a diéxido de carbono, agua y productos

intermedios de oxidacion, los cudles son predominantemente compuestos organicos de
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bajo peso molecular, incluyendo acidos carboxilicos, acetaldehidos y alcoholes. Una de
las ventajas de esta técnica es que la mayoria de los contaminantes permanecen en la
fase acuosa. La oxidacion himeda de compuestos que contienen nitrégeno puede
producir varias especies, incluyendo entre ellas, amoniaco, nitrato, nitrégeno gas y

oxidos nitrosos, dependiendo del contaminante y las condiciones de reaccién®+.

2.2 PROBLEMATICA DE COMPUESTOS FENOLICOS EN AGUA

Como consecuencia del uso del agua, ya sea industrial, agricola o urbano, se produce
la contaminacién de ésta por la presencia de diferentes tipos de sustancias. Los
compuestos fenoélicos son, entre los diversos contaminantes que pueden generarse en
estos procesos, los mas abundantes, y en muchos casos, no es posible la sustitucion de los

procesos que los generan.

Se han realizado intensas investigaciones sobre el fenol y los sustitutos del mismo, no
s6lo por su toxicidad al medioambiente, sino también, por las grandes cantidades que se
remiten al afio a todo el mundo. Por ejemplo, en Europa se estiman emisiones indirectas
al medioambiente®® de compuestos fendlicos por encima de 2000 t afiol. Ademas, en los
ultimos afios se ha demostrado que muchos de ellos tienen efectos nocivos sobre los

seres vivos, que se agravan por su capacidad de acumulacién en los mismos.

Para este estudio se ha seleccionado como compuesto modelo el p-nitrofenol (PNF),
porque es uno de los compuestos fenoélicos incluidos en la lista de High Volume
Production Chemicals, que ha sido realizada por la Organizacién para la Cooperacién

Econdémica y Desarrollo®”.

El PNF se usa, en primer lugar, en la produccién de n-acetil-p-aminofenol, el cudl es
material primario para la producciéon de paracetamol; también, como un intermediario
quimico para la manufactura de insecticidas o para conservantes del cuero®6°. Ademas
de sus amplios usos, el PNF es altamente toxico para el medioambiente y los seres
humanos, puesto que exposiciones repetidas puede causar dafio en las células
sanguineas, en el sistema nervioso central y tener efectos mutagénicos; mientras que

exposiciones prolongadas puede causar dafios al higado y al rifién70.

Los efluentes acuosos que contienen compuestos fendlicos se caracterizan por su baja
concentracion, dada la baja solubilidad en agua de éstos. Sin embargo, a pesar de su baja
concentracion, tienen una gran peligrosidad, debido a su persistencia en el medio y su
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capacidad de contaminar corrientes acuosas naturales, introduciéndose en la cadena
tréfica de los seres vivos. Estos efluentes se pueden dividir en efluentes industriales cuya
fuente de emision esta localizada y es facil someterlos a tratamiento, y efluentes
lixiviados de tierras agricolas que contienen fundamentalmente pesticidas fenolados, y

cuyo origen no se encuentra localizado.

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la Industria Quimica, y otras
industrias relacionadas con ella, estan en forma de efluentes liquidos, que en muchos
casos, contienen compuestos organicos en una concentraciéon demasiado baja para que
su recuperacion sea rentable, pero lo suficientemente elevada para constituir una fuente
de contaminaciéon importante. Muchos de estos compuestos son altamente téxicos,
refractarios (a la degradacién quimica) y poco biodegradables. Ademas, si el agua que
contiene fenoles se clora, aumenta su potencial toxico, ya que se forman clorofenoles,
cuyos niveles permitidos son mucho mas exigentes. En la Tabla 2.1 se muestran datos de

biodegradabilidad obtenidos por diferentes investigadores.

Tabla 2.1. Biodegradabilidad del p-nitrofenol en funcién de la relacién DBOs/DQO.

Conc., mg L-1 DQO, mg L-1 DBOs, mg L-1 DBOs/DQO Ref.
139 215 14 0,07 [
2000 3400 170 0,05 [72]

2.2.1 Descripcion, toxicidad y degradabilidad de los nitrofenoles

Durante afios, el fenol ha sido considerado objeto de multiples investigaciones. Desde
que en el afio 2003 la UE lo declarara como uno de los tipos de contaminantes mas

importantes en la gestion de aguas residuales, su estudio ha sido exhaustivo.

Derivados del compuesto anterior pueden encontrarse el grupo de los nitrofenoles: 2-
nitrofenol, 3-nitrofenol y 4-nitrofenol. Estos contaminantes no son tan populares como el
anterior, pero se hallan con relativa facilidad en diferentes industrias y merecen igual
importancia. La Industria Quimica en la Unién Europea generé en el 2004 mas de 1,3

millones de toneladas de aguas residuales peligrosas compuestas por nitrofenoles’3.

Durante las dltimas décadas, se ha comprobado que la mayoria de los seres vivos
estan expuestos a nitrofenoles. Afortunadamente, los niveles de éstos suelen ser muy
bajos, con lo que sus efectos son nulos. Sin embargo, el vertido al medio ambiente de este
tipo de contaminantes, por parte de la industria, ha obligado a profundizar en estudios

sobre su degradacion.
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El modo en que los nitrofenoles afectan a la salud humana es bastante complejo. No
hay estudios que hayan evaluado los efectos de los nitrofenoles en seres humanos. Toda

la informacién disponible proviene de estudios en animales.

Lo cierto es que su impacto en el ecosistema es severo y su tratamiento es

imprescindible para un equilibrio entre industria y medioambiente.

Las diferentes industrias en cuyas aguas residuales se han identificado nitrofenoles se
muestran en la Tabla 2.2 junto a datos de concentracion de nitrofenoles en dichos

efluentes74.

Tabla 2.2. Industrias que contienen nitrofenoles.

Conc. de 2-nitrofenol, Conc. de 4-nitrofenol,

Industrias mg L1 mg L1
Fabricacion de hierro
<21 -
y acero
Fundiciones 20-40 -
Farmacentica <10 -
Pro¢,iu.ctos quimicos <130 <190
organicos/plasticos
Procesado del
<49 -
caucho/gomas
Textil <4,1 <10
Carbon <17 -
Acabado de metales 72-320 <10

2.2.2 Normativa sobre la eliminacion de los nitrofenoles

No existe dentro de la Unién Europea una normativa vigente sobre la eliminacion de
los nitrofenoles, quedando sujeto su tratamiento y eliminaciéon a los reglamentos

internos de cada pais.

En Espafia, la ley 10/1998 del 21 de abril publicada en BOE 22/04/98 establece una
normativa comun para todos los residuos, que podra ser completada con una regulacién
especifica para determinadas categorias de contaminantes. Esta ley es aplicable a todo
tipo de residuos, con excepcién de las emisiones a la atmdsfera, los residuos radiactivos y
los vertidos a las aguas. La ley prevé la elaboracion de los planes nacionales de residuos,
que resultaran de la integracion de los respectivos planes autonémicos de gestion, y
admite la posibilidad de que las entidades locales puedan elaborar sus propios planes de

gestion de residuos urbanos.
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2.3 ADSORCION EN FASE ACUOSA MEDIANTE CARBONES ACTIVADOS

2.3.1 Isotermas de adsorcién en fase liquida

El primer paso para evaluar si es posible emplear un determinado carbén activado
para una aplicacidn especifica consiste en obtener, en el laboratorio, la correspondiente
isoterma de adsorcién en fase liquida. Una isoterma en fase liquida muestra la
distribucién del adsorbato entre la fase adsorbida y la fase de disolucién que permanece
en equilibrio. Por tanto, es una curva que indica la cantidad de adsorbato adsorbido por
unidad de masa de adsorbente frente a la concentracién del adsorbato remanente en la

disolucion.

Giles y col.7> clasifican las isotermas en 4 grupos y 5 subgrupos atendiendo a la forma

de la isoterma (Figura 2.2).

Subgrupo
i\

mxt - LN

Figura 2.2. Clasificacién de isotermas segtin el modelo de Giles

Las isotermas del tipo S de Giles se asocian con una baja afinidad entre el adsorbato y

los centros activos superficiales del adsorbente a bajos valores de Ce.

Las isotermas de tipo L, o de Langmuir, se ajustan a la ecuacion de la isoterma de
Langmuir, al menos en la zona de bajos valores de C, y son indicativos de una elevada

afinidad de adsorcidn entre el soluto y el adsorbente.
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Las isotermas de tipo H, o de alta afinidad, presentan un tramo inicial mas o menos
largo, de pendiente muy elevada, practicamente infinita, que puede considerarse

indicativo de la existencia de una gran afinidad adsorbente-adsorbato.

Las isotermas de tipo C, presentan un tramo inicial recto y de pendiente finita que
obedece a la ecuacién de Henry, por lo que también se denominan isotermas de

“constante de particion”.

Si los datos experimentales correspondientes a los estados de equilibrio del sistema
se ajustan de forma adecuada a las isotermas predichas por algin modelo tedrico’s,
podria pensarse entonces que dicho modelo describe, con una buena aproximacion, el
comportamiento del sistema, permitiendo el calculo de un gran niimero de parametros

relacionados con el proceso de adsorcion.

2.3.1.1 Modelos matemdticos

A continuacién se describen los modelos mas empleados para el estudio de los
procesos de adsorcion en disolucién acuosa.
2.3.1.1.1 Modelo de Freundlich

La ecuacién empirica de la isoterma de Freundlich?? relaciona los datos de la isoterma

mediante la ecuacion:

1

Ge = ke - €,/ [2.14]
donde kr es un pardmetro ligado a la capacidad de adsorcién y nr o coeficiente de
Freundlich representa condiciones de adsorcidén favorables, cuando alcanza un valor

mayor a la unidad.

2.3.1.1.2 Modelo de Langmuir

En este modelo’® se supone que la velocidad de adsorcién es proporcional a la

concentracion en el fluido:
Vaas = kLang : (1 - 9) - Ce [2.15]

siendo @ la fracciéon de la superficie cubierta. Del mismo modo, se supone que la

velocidad de desorcién es proporcional a la superficie ocupada:

Vdes = kiang -0 [2.16]
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En el equilibrio ambas velocidades seran iguales:
k;,ang 0= kLang (1-0)-C, [2.17]
Despejando #se obtiene:

g = _ KrangCe _ b [2.18]

kiang+kLang4Ce 14b-Ce

Para trabajar con los valores de la cantidad adsorbida por unidad de masa (q.)
bastaria con multiplicar por la cantidad adsorbida en la monocapa (gm) resultando por

tanto:

b-Ce
q=4q9m" 14b-C, [219]

A partir de g y b se puede calcular la constante de equilibrio (K) y la variacion de la
energia libre para el proceso de adsorcion (4Gags). La constante de equilibrio viene dada
por la ecuacién:

S

K =2 [2.20]

Ay ac

donde a,, y a, son las actividades del agua y del soluto en solucién, y a3, y a3 son las
respectivas actividades en la superficie del adsorbente. Para soluciones diluidas, las
actividades a,, y a. pueden ser sustituidas por las fracciones molares. Por otra parte, las
actividades en la superficie pueden considerarse proporcionales a la cantidad adsorbida.

Entonces la ecuacion anterior puede escribirse como:

55,5-q¢

N Ce'(Am—ae) [221]

donde 55,5 es el numero de moles de agua por kg de disolucion, C, es la concentracion en
equilibrio (moles L1), y gm es la cantidad de soluto adsorbido en la saturacion. A partir

de las ecuaciones anteriores es facil deducir que:
K =555"-b [2.22]
K esta relacionada con la energia libre de adsorcién, mediante la ecuacidn:

AGags = —R - T - In(K) [2.23]

35



CAPITULO 2

2.3.1.1.3 Ecuaciones matemdticas para el ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich

Tradicionalmente se ha recurrido a la linealizacién de los modelos?? de Freundlich y

Langmuir dando lugar a las expresiones [2.24] y [2.25], respectivamente:
1nmg=ﬂn@g4ﬁiqnwg [2.24]

fo_fey 1 [2.25]
de dm b-qm

Actualmente, cada vez son mas autores los que recurren a ajustes no lineales como la
mejor manera de determinar los parametros del modelo y elegir cudl es el modelo que
mejor se ajusta a los resultados experimentales sin modificar la estructura del error. El
coeficiente de correlacion, R?, es la funciéon de error mas usada para minimizar los

residuos8o:

2
Rz -1 Varianza no explicada __ 1— Z(Qexp—Qajuste)

Varianza total Z(Qexp _m)z

[2.26]

donde e es la cantidad adsorbida por unidad de masa de carbén obtenida
experimentalmente, qguse €s la cantidad de soluto adsorbida por masa de carbén
predicha por el modelo, y g, es la media de los resultados experimentales. En el ajuste,
el objetivo es determinar los coeficientes del modelo que maximizan dicho coeficiente, lo
cual puede realizarse con herramientas como Solver, del paquete Excel de Office. Algunos
investigadores81.82 han usado otras funciones de error pero en este trabajo no seran

objeto de estudio.

2.3.2 Estudio de la cinética de adsorcion en batch

Los modelos 0-dimensionales relacionan la cantidad de adsorbato adsorbido por
unidad de masa de adsorbente con el tiempo de contacto. Dichos modelos no describen
la relacién del proceso de adsorcién con las variables espaciales, para ello, seria
necesario el uso de modelos n-dimensionales. Sin embargo, debido a su sencillez, y pese
a esta limitacion, los modelos 0-dimensionales son los que mas se utilizan en la
actualidad. Para futuros trabajos la informacién proporcionada por estos modelos sera
muy util para un analisis mas riguroso mediante los métodos multidimensionales. No
obstante, dado que el estudio cinético no es el objeto central de esta Tesis Doctoral, en

este trabajo se ha optado por el empleo de los modelos 0-dimensionales.

36



INTRODUCCION

2.3.2.1 Modelo de pseudo primer orden

La ecuacion de Lagergren83 es probablemente la primera que se conoce para la
descripcion de los sistemas de adsorcion en fase liquida y es ampliamente utilizada en la

actualidad84. La ecuacion diferencial del modelo es:

dq _
“=ki(q.— ) [2.32]

donde q y g, son las cantidades de soluto adsorbido por unidad de masa de carbén a un
tiempo t y en el equilibrio, respectivamente, y k; es la constante de transferencia de

masa.

Integrando esta ecuacion para la condicion inicial t = 0, g = 0, se puede obtener la

ecuacion integral del modelo:
g =q.(1—et) [2.33]

Para la obtencidn de los parametros del ajuste, numerosos autores88687 linealizan la

expresion 2.33 obteniendo la siguiente ecuacién:
In(q. — @) = kit + In(q.) [2.34]

Para la utilizaciéon de la expresion 2.34 resulta necesario conocer el valor de la

cantidad adsorbida en el equilibrio (g.).

2.3.2.2 Modelo de pseudo sequndo orden

Este modelo fue propuesto por Ho®8 y se expresa en forma diferencial:
dq _ =2
= = ka(ge — @) [2.35]

Integrando con la condicién inicial t = 0, g = 0, se obtiene la expresion:

katqd
qekat+1

g= [2.36]

Se han descrito cinco formas de linealizacién para la ecuaciéon de pseudo segundo

orden®>85; de todas ellas, la mas utilizada en la bibliografia es:

t 1

1
P + q—et [2.37]
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2.3.2.3 Modelo de difusion intraparticular

El modelo de difusiéon intraparticular asume que la difusion de pelicula es
insignificante. Es una funcién empirica propuesta por Weber y Morris que es muy
utilizada para la identificacién del mecanismo controlante del proceso de adsorcién®®. En
este modelo se propone la representacion de la cantidad media adsorbida frente a la raiz

cuadrada del tiempo, segin la expresion:
q=Kpt?+2 [2.38]

donde g denota la cantidad de adsorbato adsorbida por unidad de adsorbente (mg g1) a

un tiempo t, y t es el tiempo correspondiente (min).

Segun estos autores, aquellos procesos de adsorcion que siguen esta ecuacion estan
controlados por la difusion del soluto dentro de la particula. Asimismo, suponen que el
valor de la constante Z esta relacionada con el grosor de la capa limite de fluido
alrededor de la particula, de forma que un mayor valor de Z supone un mayor tamafio de
la capa limite y, consecuentemente, una mayor resistencia externa al trasporte de masa.
Un valor nulo de Z implica que el proceso de adsorcion esta controlado exclusivamente

por la difusion intraparticular.

La representacion de q frente a t/2 da lugar a una curva que puede tener uno o mas
tramos lineales, denotando la ocurrencia de diferentes etapas durante el proceso de
adsorcidn. En general, los tramos encontrados para el inicio del proceso se asocian con la
difusién en los poros mas grandes, asociandose las etapas posteriores con la adsorcién

en microporos, dénde Kpes la pendiente de la misma y Z la constante de interseccion.

2.3.3 Estudios cinéticos de adsorcion en columna

La mayor parte de los estudios sobre adsorciéon que aparecen en bibliografia se han
realizado en sistemas que trabajan en discontinuo. Sin embargo, desde un punto de vista
practico, los procesos de adsorcion a gran escala se llevan a cabo de un modo continuo,
generalmente en columnas de lecho fijo?. En estos sistemas, la concentracién en la fase
liquida y en la fase sélida varia tanto en el espacio como en el tiempo, por lo que el
disefio y optimizacion de columnas de lecho fijo tiene especial dificultad si no se cuenta
con un modelo de aproximacién cuantitativo. En este sentido, el comportamiento
dindmico de una columna de lecho fijo es descrito en términos de perfil “concentracion

de efluente-tiempo”, lo que se conoce como curva de ruptura (breakthrough)°°90.
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Una curva de ruptura tipica es la que se muestra en la Figura 2.3. En ella, se
representa la relacién entre las concentraciones de contaminante a la salida y a la
entrada de la columna frente al tiempo o al volumen de fluido circulado. La zona de

transferencia de materia es la superficie del lecho en la que ocurre la adsorcion.

El fluido entra en la columna y circula a través de un lecho que no contiene soluto, de
forma que, cuando entra en contacto con el adsorbente, el soluto es rapidamente
retenido durante el primer contacto. Este fluido abandona la columna practicamente

libre de contaminante.

Cuando el volumen de fluido comienza a atravesar la columna, empieza a definirse
una zona de transferencia de materia que varia desde el 0% de la concentracion inicial
(correspondiente a adsorbente sin soluto) hasta el 100% de la concentracién inicial
(correspondiente a la saturacién total). De esta forma, cuando el adsorbato ya no puede
ser retenido completamente, comienza a aparecer en concentraciones crecientes en el
fluido que abandona la columna. En el momento en que la concentracion de adsorbato en
el efluente alcanza un determinado valor se llega al llamado punto de ruptura, que se
corresponde con un tiempo llamado tiempo de ruptura, ¢, que permite determinar el
volumen de efluente tratado a partir del caudal empleado. A partir de este punto, la
representacion muestra la evoluciéon de la concentraciéon durante el tiempo de

funcionamiento de la columna, lo que se corresponde con la llamada curva de ruptura.

Cuando en la zona de transferencia, el adsorbente de la columna queda totalmente
saturado, las concentraciones de entrada y salida del efluente de la columna son iguales.
Desde un punto de vista practico, el tiempo al que ocurre la saturacidn, t; se establece
cuando la concentracién en el efluente es superior a un valor comprendido entre el 90%

y €l 95% de la concentracion inicial.
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G
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Figura 2.3. Curva de ruptura tipica.

Para describir la curva de ruptura, existen numerosos modelos en bibliografia que
pueden ser, desde modelos simples semiempiricos de pocos parametros y faciles de
resolver matematicamente, hasta modelos rigurosos que consideran dispersion axial en
la direccion de flujo, resistencia a la difusion en la pelicula, y difusion intraparticular (la
cual puede incluir difusién en la superficie, en los poros, etc.), que generalmente

requieren soluciones numéricas complicadas?®?.

En este trabajo se ha estudiado la adsorciéon de PNF utilizando una columna de lecho
fijo la cual se describira en el Capitulo 3 de Materiales y Métodos Experimentales, y se
han aplicado dos modelos que permiten describir la curva de ruptura y determinar los
principales parametros que definen el comportamiento de dicho proceso de adsorcidn.

Estos modelos se describiran a continuacion.

2.3.3.1 Modelos matemdticos

A continuacion se describen los dos modelos que se han seleccionado para este
trabajo, atendiendo, fundamentalmente, a las condiciones de aplicaciéon de ambos y a su
utilizacion para el estudio de los procesos de adsorcién en columna por la mayoria de los

investigadores.

2.3.3.1.1 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas® es uno de los mas generales y utilizados para describir el
comportamiento del proceso de adsorcién en columnas de lecho fijo. Su principal

limitacién es que su derivacion estd basada en una cinética de segundo orden y considera
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que la adsorcion no estd limitada por la reaccién quimica sino que esta controlada por la
transferencia de materia en la interfase. Esta discrepancia puede conducir a errores
cuando este método es utilizado para modelar procesos de adsorcidon en determinadas

condiciones?.

De acuerdo al modelo de Thomas, la concentracién normalizada del efluente que

abandona la columna puede describirse de acuerdo a la siguiente expresiéon%+:

< _ ! [2.38]

C, k
° 1rexp (%(qTHM—COVef)>

donde C y Co son las concentraciones inicial y para un tiempo t de adsorbato en el
efluente que abandona la columna, respectivamente (mg mL1), Q es el caudal de efluente
que circula por la columna (mL min?), M es la masa de adsorbente (mg), Ve es el
volumen de efluente que ha circulado a través de la columna a un tiempo t (mL), kry es la
constante de velocidad de Thomas (mL minimg1) y gry es la maxima cantidad de soluto
adsorbida en la fase sélida (mg g1).

A partir de esta ecuacion puede obtenerse la siguiente forma linealizada:

Co _ _ kraara-M _ krHCo
m(2-1)= : £y, [2.39]

s c .
La representacion de In (?" - 1) frente a Ver o frente a t para un caudal determinado,

permite la obtencidn, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen, los valores de

los parametros del modelo, krw y qr, respectivamente.

2.3.3.1.2 Modelo de Yoon y Nelson

Yoon y Nelson? desarrollaron un modelo asumiendo que la velocidad con la que
disminuye la probabilidad de adsorcién para cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de adsorcidn del adsorbato. El modelo de Yoon y Nelson,
ademas de ser menos complejo que otros, no requiere datos relativos a las

caracteristicas del adsorbato, el tipo de adsorbente o las propiedades fisicas del lecho.

Cuando el efluente conteniendo el adsorbato fluye a través de un lecho fijo de
adsorbente, algunas de las moléculas de aquél se adsorben en los centros activos y otras
pasan a través del lecho. Si la corriente pasa continuamente, llegara un momento en el

que todos los centros activos del adsorbente se saturen con las moléculas de adsorbato.
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Si se denomina Q a la probabilidad de adsorcién del adsorbato por el adsorbente y P a

la probabilidad de que no se adsorba, es decir:
P=1-Q== [2.40]
El modelo quedaria representado por la siguiente ecuacion,
- ‘Z—f x QP [2.41]

Las razones para esta suposicidon se basan en la observacién de que la velocidad de
cambio en la concentraciéon de efluente, dC/dt, es proporcional a C y al nimero de
centros activos en un momento determinado, puesto que la velocidad de adsorcién es

proporcional a la velocidad de colisiones moleculares con sitios no ocupados.

Introduciendo la constante de proporcionalidad, Kyy (min't), y teniendo en cuenta la

ecuacidn anterior, se obtiene,

— =k Q1 - Q) [242]

Integrando esta expresion y considerando que la constante es independiente del

tiempo se llega a la siguiente expresion,

ln& = kyy(t —1t) [2.43]

donde, res el tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial. En este punto
se cumple que Q = %, y por lo tanto que P = %. La ecuacion anterior también se puede

expresar de la siguiente forma:
znlf;P = —kyy(—1) [2.44]

Sustituyendo P por su valor, ecuacion [2.40], y reordenando la expresion,

c 1

P = C_o = W [245]
o en su forma linealizada,
In (% - ) = kynT — kyyt [2.46]

que permiten obtener los parametros del modelo.
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Finalmente, hay que indicar que la ecuacién del modelo de Yoon y Nelson es
matematicamente andloga a la ecuacién que representa el modelo de Thomas (ecuacion

2.38).
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En este capitulo se describen los materiales, asi como los sistemas y procedimientos

experimentales empleados en este trabajo. De este modo, ademds del carbén activado

objeto de estudio y el adsorbato correspondiente, se detallan las técnicas de analisis

utilizadas en la caracterizaciéon de los adsorbentes (limpio, saturado y regenerado).

Asimismo, se describe la instalacion y el procedimiento empleado en los ensayos de

adsorcidn, regeneracion térmica (en una y dos etapas, asi como regeneracién térmica

seguida de activacién), y de regeneracion por oxidacién himeda (desorcion, oxidacién, y

regeneracion por oxidacion humeda propiamente dicha). Por ultimo, se define la

metodologia seguida para trabajar en ciclos de adsorcidén-desorciéon, con ambos

tratamientos, y el estudio econdémico implicado en la estimacién de las condiciones

opt

3.1

imas.

MATERIALES

3.1.1 Adsorbato

En este trabajo se ha empleado como adsorbato p-nitrofenol (PNF), compuesto

fendlico suministrado por Sigma-Aldrich S.A, con riqueza del 99%, y sin purificacion

adicional. Dicho adsorbato presenta la estructura molecular que se muestra en la Figura

3.1.

OH

#
\\ -
NO,

Figura 3.1. Estructura molecular del PNF.

En la tabla 3.1 se muestran las principales caracteristicas de dicha sustancia.

Tabla 3.1.Caracteristicas principales de PNF.

Férmula Peso Punto de Punto de Solubilidad
molecular, uum.a  ebullicion, °C fusion, °C (25°C), gLt
C6HsNO3 193,11 279 113 16
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Las disoluciones acuosas de PNF requeridas para la realizacién de todas las

experiencias fueron preparadas con agua destilada.

3.1.2 Adsorbente

Para llevar a cabo el presente estudio se seleccion6 como adsorbente un carbén
activado comercial denominado Carbsorb 40 (CB) de la casa Chemviron Carbon. La
eleccion de la muestra se realizd6 en base a que presentara buenas caracteristicas
texturales y quimicas para el proceso de adsorcién. A su vez, dicho adsorbente esta
indicado para el tratamiento de agua potable, recuperacion de aguas subterrdneas,
filtracion de agua para uso doméstico y otras aplicaciones industriales en las que se

precise la eliminacién de materia organica.

El carb6n CB es un carbén granular preparado a partir de hulla bituminosa, por ello,
posee una elevada resistencia frente a la abrasién originada por el transporte, las
tensiones mecanicas y los contralavados. Ademas, ostenta una serie de propiedades que
explican su elevada eficiencia de adsorcién en un amplio rango de aplicaciones, tales
como elevado valor de superficie aparente y caracter esencialmente microporoso,
granulometria idonea para aplicaciones con necesidad de una reducida pérdida de carga
y se encuentra catalogado de acuerdo a la norma EN12915, relativa a “Productos
quimicos utilizados en el tratamiento del agua destinada al consumo humano. Carbén

activado granulado. Parte 2: Carbon activado granulado reactivado”.

Previo a su uso, el carbdn activado fue tamizado a un tamarfio de particula de 750 pm
para realizar los ensayos de adsorcién y regeneracién y un tamafio adicional (390 pm)

para llevar a cabo los experimentos cinéticos de adsorcién en dinamico.

3.2 CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS

3.2.1 Caracterizacion textural

Para la caracterizacién textural del carbén activado CB, el mismo saturado y los
carbones activados regenerados a partir de este ultimo, se han empleado las técnicas de
adsorcidn fisica de N, a 77 K, porosimetria de mercurio, medida de densidades por

desplazamiento de helio y mercurio y microscopia electrénica de barrido (SEM). De
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entre estas técnicas, la adsorcién de N a 77 K ha sido aplicada a todos los carbones,

mientras que el resto de ellas se aplicaron a muestras representativas seleccionadas.

3.2.1.1 Adsorcién de nitrégeno a 77 K

Las isotermas de adsorcién de N; a 77 K se realizaron en un equipo semiautomatico
AUTOSORB-1 (Quantachrome) dotado de dos estaciones para desgasificacién y analisis

de muestras.

Previo al andlisis, la muestra a analizar era desgasificada a 300 °C durante 12 h. La

masa inicial empleada fue aproximadamente de 1 g.

Los datos experimentales de volumen de N, adsorbido, V (cm3g1), para cada presion
relativa, P/P,, fueron analizados empleando los métodos descritos en el apartado
2.1.3.1.1: a) modelo de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T., ec. 2.8) para el calculo de la
superficie especifica B.E.T. (Sger)!; b) método de Dubinin-Radushkevich (DR, ec. 2.10)
para el volumen de microporos (Vmi)%4 c) procedimiento de Gregg y Sing para la
estimacion del volumen de mesoporos (Vme)3; d) y método as de Sing (ec. 2.11), para el
calculo de la superficie externa (Sexr), empleando en este dltimo caso como material de
referencia no poroso el propuesto por Rodriguez-Reinoso y col.# preparado a partir de
hueso de aceituna. El valor de la superficie interna (Sivt) se determind por diferencia

entre el valor de Sger y Sexr.

3.2.1.2 Porosimetria de mercurio

La distribuciéon de porosidad de los carbones activados en las regiones de meso y
macroporos se determind mediante porosimetria de mercurio empleando un
porosimetro AUTOPORE 1V 4900 (Micromeritics), cuyo limite de deteccion es 3 nm. El
porosimetro esta provisto de dos puertos para realizar la intrusién de mercurio a baja

presion y una cdmara de alta presion.

Los datos experimentales de presion, P, y volumen de intrusién, V, se analizaron
empleando la ecuacion de Washburn (ec. 2.15) para obtener las curvas de intrusién
frente a didmetro de poro (V frente a D) y distribuciones de tamafos de poro (dV/dD
frente a D). Los volimenes de macroporos (Vma) se calcularon como el volumen de

intrusidn de mercurio correspondiente a un didmetro de poro de 50 nm, y los volimenes
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de mesoporos (Vme), como la diferencia entre el valor anterior y el valor de intrusién

correspondiente a un didmetro de 3 nm (limite inferior de deteccién del equipo).

3.2.1.3 Densidad por desplazamiento de Helio

La determinacion de la densidad por desplazamiento de helio, se efectué utilizando
un estereopicnémetro de helio (Quantachrome). Previo al andlisis, el carbén fue

desecado en la estufa durante 12 horas.

3.2.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el estudio de la morfologia superficial de las muestras mediante microscopia
electrénica de barrido se emple6 un microscopio de presion variable (Quanta 3D FEG,

FEI).

Para el andlisis, 50 mg de carb6n se depositaron en probetas de aluminio, que eran
cubiertas con cintas conductoras de carbono, y posteriormente revestidas con Rd-Pd
durante 1 min para prevenir cargas locales durante el analisis. La toma de imagenes se
realizé en el modo de alto vacio bajo un potencial de aceleracion de 20 kV, con electrones

secundarios.

3.2.2 Caracterizacion quimica

Para la caracterizacién de la quimica superficial del carbén activado CB y de los
carbones activados regenerados se ha empleado la técnica de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR) y la determinacién del Punto de Carga Cero (PCZ)
de acuerdo al método de titulaciéon descrito por Carrot y col.>. Ademads, mediante el
acoplamiento de un detector de rayos X a la técnica de microscopia electréonica de
barrido, se realiz6 el andlisis de espectroscopia de energias dispersivas de rayos X, que
proporcioné informacién cualitativa y cuantitativa acerca de la quimica elemental de la

superficie de los sélidos.

3.2.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Los espectros de absorcidén FT-IR de los carbones activados se determinaron en un
espectrometro Perkin-Elmer 1720 que opera en el intervalo de nimero de onda

comprendido entre 450 y 4000 cm-1.
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Previo al analisis, se prepararon pastillas empleando KBr como agente dispersante y
aglomerante. Para ello se mezclaba la muestra a analizar (previo secado a 110 °C durante
12 h) con KBr, y se obtenia una mezcla con una masa total de 250 mg, y una relacién
muestra:KBr de 1:450. La mezcla era prensada en una prensa hidraulica (Perkin-Elmer),
dénde se aplicaba una carga de 10 t cm2 durante 10 min. En cada analisis se efectuaron
40 barridos con una resoluciéon de 2 cm't. Del espectro de la muestra, se sustrajo el
correspondiente al blanco (pastilla preparada de la misma manera descrita

anteriormente, pero que contenia sélo KBr).

3.2.2.2 Punto de Carga Cero

Para llevar a cabo la determinacién del PCZ se emplea el método propuesto por
Carrot y col.5 derivado del método de Boehm¢®. Mediante la metodologia de Carrot se
opera del siguiente modo: se pesan aproximadamente 0,5 g de cada uno de los carbones
activados a los cudles se les aflade 10 ml de disoluciéon de NaNOs, 0,1 M. Las suspensiones
se introducen en un bafio termostatico con agitaciéon durante 48 horas a temperatura
constante de 25 °C. Posteriormente éstas son filtradas con papel Whatman #1 y se mide

el pH de cada una de las disoluciones con un microelectrodo CRISON.

3.3 ENSAYOS DE ADSORCION DE PNF SOBRE CARBON ACTIVADO

3.3.1 Equilibrio de adsorcién

El método experimental seguido para estudiar la adsorcidn en carbones activados ha
sido el método de inmersién que, en lineas generales, consiste en mantener en contacto
en régimen de agitaciéon y temperatura constantes, una determinada cantidad de
adsorbente con un volumen de disolucion de adsorbato de concentracién conocida, hasta
que se alcance el equilibrio de adsorcién-desorcién. Debido a la adsorcién del adsorbato
en el adsorbente, se producira una variaciéon de la concentracién de la disolucion, que
permitira cuantificar la cantidad adsorbida a partir de la diferencia entre las
concentraciones iniciales y de equilibrio. De este modo, si disoluciones de adsorbato de
diferente concentracién se ponen en contacto con una misma cantidad de adsorbente o
viceversa, se puede definir la correspondiente isoterma de adsorcién, a partir de la
representacion de la cantidad adsorbida (mgadsorbato/gadsorbente) frente a la concentracién

de adsorbato en equilibrio (mg L1).
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En dichos ensayos se pesaron 10 mg de adsorbente, los cuales fueron afiadidos a
tubos de ensayo, y se adicionaron 10 mL de disolucién de PNF de concentraciones
determinadas (0,01-3 g L1). Estos experimentos se realizaron en un bafio termostatico,
P SELECTA (Unitronic), con agitacién en movimiento vaivén, a una temperatura de 25,0 +
0,1 °C. La concentracion de PNF de las suspensiones fue determinada mediante
espectrofotometria UV-Vis a la longitud de onda, A, de 225 nm (espectrofotometro

UNICAM, HeAios-a).

A valores prefijados de tiempo de contacto, determinados a partir del estudio

cinético, se procedi6 a separar por centrifugacion la disolucion del carbén.
Por otra parte, a partir de la capacidad de adsorciéon de PNF de los adsorbentes, se
determind la eficiencia de la regeneracion (ER) mediante la ecuacién (3.1):

capacidad de adsorcion del carbén regenerado

ER(%) =

100 [3.1]

capacidad de adsorcion del carbon fresco

Para los carbones regenerados, dada la poca cantidad disponible de carbon, se
estudi6 la adsorciéon en un punto, previo andlisis de que las condiciones iniciales de

concentracion de PNF garantizaban la saturacién del mismo.

Mediante calibracion previa se verificé el cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer
para el rango de concentraciones usado con un coeficiente de correlaciéon de 0,9998. La
medida de las absorbancias fue realizada por triplicado, encontrandose que el error
medio relativo de las concentraciones medidas en fase liquida fue en todos los casos

inferior a 0,001%.

3.3.2 Cinética de adsorcion
3.3.2.1 Estudios en Batch

Para el estudio cinético en batch se puso en contacto el adsorbente (10 mg) con la
disolucién de PNF (100 mL) en matraces Erlenmeyer, los cuales fueron introducidos en
el bafio termostatico citado para los ensayos de adsorcion. Desde el instante inicial, se
tomaron muestras de disoluciéon a periodos de tiempo establecidos hasta detectar
estabilidad en las medidas de concentraciéon (225 nm en espectrofotometro UV-Vis

UNICAM, HeAios-a).
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Para el estudio cinético se vari6 la concentracidn inicial (0,05y 0,1 g L-1), el pH (3, 6,9

y 12), y la temperatura (25, 35 y 45 °C) del sistema de adsorcion.

3.3.2.2 Estudios dindmicos en lecho de carbon

Esta serie experimental fue desarrollada en el Departamento de Industrias de la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires, dentro del
grupo de investigacion PINMATE (Programa de Investigacion y Desarrollo de Fuentes
Alternativas de Materias Primas y Energia), durante una de las estancias de investigacion

realizadas por la autora de esta memoria.

Para los experimentos continuos de adsorcién se utiliz6 una columna acrilica,
fabricada a medida, de 1,6 cm de didmetro interno y 34 cm de altura (Figura 3.2). En la
misma se introdujo una masa conocida de carb6n activado totalmente empacado.
Previamente a las medidas, el lecho de carbén era lavado con agua destilada para
eliminar todo el aire que se encontraba en los intersticios del mismo. Ademas, para
completar el volumen de la columna se rellenaba la misma con pequefias esferas de
vidrio, por encima y por debajo del lecho de carbén, y en los extremos de la columna se

colocaban mallas metalicas para impedir la pérdida de material.

SECCION A-A'

Al
GUA =

L ~)

CONTROLADOR
TEMPERATURA

CARBaN
VALVULA 3 VIAS

ESFERAS
DE VIDRIO

RESIDUOS

BOMBA PERISTALTICA MUESTRAS

DE EFLUENTE

P-NITROFENOL

Figura 3.2. Columna de adsorcién para estudios dinamicos.
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Una vez preparada la columna, se alimentaba la misma con una disolucién de PNF de
0,2 g L1 de concentracion. Para hallar las mejores condiciones de cinética y adsorcion se
estudi6 la variacién del tamafio de particula de adsorbente (177,5 y 375 pm),
profundidad del lecho (2,7 y 5,7 cm) y flujo de PNF (11 y 5,5 mL min-1). El flujo de PNF
fue ajustado usando una bomba peristaltica (Masterflex 1-100 rpm, Cole-Parmer) con
flujo controlado. Las muestras eran recogidas a la salida de la columna a intervalos de
tiempo deseados, con ayuda de una valvula senoidal y un recolector de muestras
automatico. Al igual que en los estudios en batch, las muestras fueron analizadas

espectrofotométricamente (espectrofotémetro Shimadzu UV mini 1240).

Los experimentos fueron llevados a cabo a 25,0 + 0,5 °C, para ello, se us6 un sistema
termostatizado (Lauda Ecoline E 300) que envolvia la columna y era alimentado
continuamente por agua a la temperatura deseada, utilizando un termopar interno

conectado a un controlador digital (Iea, Micro 80).

La caracterizacion del sistema de adsorcion en columna fue realizada a partir de las
curvas de ruptura, obtenidas mediante la determinacién del tiempo de ruptura, ¢, (el
tiempo al cual la concentracién de PNF en el efluente alcanza el 5% de la concentracién
de entrada) y el tiempo de agotamiento, ¢, (el tiempo al cual la concentracién de PNF en

el efluente alcanza el 95% de la concentracion de entrada)?89.

La nomenclatura elegida para estas series experimentales ha sido
Caudal/Profundidad del lecho/Tamafio de particula. Dado que la aplicacién de los
modelos se hara de forma lineal y no lineal, se incluira en la denotacién otro término con
las letras L y NL, respectivamente. En el caso de que sé6lo sea la representacion
experimental de los valores obtenidos aparecera en el dltimo término el sufijo EXP. Por
ejemplo, para un ensayo realizado con un caudal de 11 mL min'}, una profundidad de
lecho de 5,7 cm y el menor tamafio de particula (177,5 um), cuyos datos experimentales

han sido ajustados a algiin modelo no lineal, la nomenclatura seria: 11/5,7/177,5/NL.

3.4 SATURACION DEL CARBON ACTIVADO

Las disoluciones acuosas de PNF para la saturacion del carb6n activado fueron
preparadas con agua destilada. El procedimiento llevado a cabo para la saturacién del

adsorbente consistié en poner en contacto durante 5 dias (previos ensayos de tiempo de
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equilibrio e isotermas de adsorcion), 5 g de carbdn activado con una disolucién de 3g L1
de PNF en un recipiente de 1 L de capacidad. Las suspensiones fueron termostatizadas a
25 °C y agitadas mecanicamente. Posterior a ese tiempo, las disoluciones eran filtradas y
el carbon activado agotado se secaba en un horno a 50 °C durante 24 horas. Finalmente,

se determinaba la masa de carb6n saturado mediante pesada.

3.5 REGENERACION DEL CARBON ACTIVADO

3.5.1 Regeneracion Térmica

En este apartado se detalla la instalacién experimental y el procedimiento seguido
para llevar a cabo la regeneraciéon térmica, en las configuraciones que han sido
estudiadas: mediante termogravimetria, y en la instalacién experimental desarrollada en

el laboratorio, en una y dos etapas (con craqueo), y con activacién adicional.

3.5.1.1 Termogravimetria

La regeneracion térmica de los carbones saturados mediante analisis
termogravimétrico (TG) se realiz6 usando una Termobalanza (TA Instruments). Los
carbones fueron sometidos a calentamiento hasta 900 °C con una rampa de
calentamiento variable (5-20 °C min) en atmoésfera de Argdn, con un caudal de éste de

100 cm3min-1.

Este equipo se encuentra acoplado a un espectrémetro de masas (Tecnovat, Pffeifer),
de modo que es posible conocer cualitativamente la composicién del gas generado

durante la degradacion térmica.

. Tabla 3.3. Condiciones de regeneracion del carbén activado CB mediante regeneracién
térmica. Experiencias de termogravimetria.

Ensayos Rampas, °C min-1
TG/5 5
TG/10 10
TG/15 15
TG/20 20

3.5.1.2 Regeneracion térmica a escala de laboratorio.

Las experiencias de regeneracién a escala de laboratorio, fueron desarrolladas de

forma secuencial, siguiendo el siguiente esquema:
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e Regeneracién en una etapa o regeneracion mediante pirdlisis (RT), en un reactor.

e Regeneracion con craqueo del gas generado (RC), produciéndose la pirolisis del
carbon saturado en el primer reactor, y la gasificacién con vapor de agua del gas

resultante en el segundo reactor.
e  Regeneracion térmica seguida de activacidn fisica (Act), en un reactor.

La Figura 3.3 muestra un esquema general de la instalacién empleada para la
regeneracion con craqueo, por tratarse de la configuraciéon mas compleja. Las otras dos
situaciones, ambas con un reactor, pueden describirse a partir de la simplificacién de

dicha Figura, como se muestra posteriormente.

Comenzando pues, con la configuraciéon empleada para las experiencias de
regeneracion con craqueo, en la Figura 3.3, puede apreciarse que en la instalacion se
emplean dos reactores cilindricos en serie; cada uno de los cuales se halla alojado en un
horno eléctrico. Los dos reactores son iguales; consistiendo en un tubo de acero
refractario de 700 mm de longitud, 42 mm de diametro externo en su parte superior y 40
mm de didmetro externo en su parte inferior. Este cambio de seccion permite que los
reactores queden sujetos a los hornos por ajuste de forma y se reduzcan las pérdidas de
calor. El didmetro interno de los reactores es de 36 mm. La tapa de ambos puede
desmontarse por medio de una rosca para operaciones de carga/descarga y
mantenimiento. Por su parte, el reactor 1 (R1) esta provisto de una cesta de malla que se
desliza mediante un hilo de acero inoxidable y puede ser desplazada a lo largo de éste. En
la zona lateral existe una entrada para el gas de alimentacién (en este caso, N2), y en la
parte superior del reactor existe una salida para gases que se comunica con el segundo
reactor. Entre dicha conexion existe un aislante de fibra de vidrio para minimizar las
pérdidas de calor. El reactor 2 (R2), sin carga, posee una entrada inferior por la que se
alimenta el gas proveniente del primer reactor, y otra entrada lateral, por la que se
introduce vapor de agua, para el craqueo de dicho gas. En su parte superior también

existe una salida para gases y productos condensables.

Como ha sido indicado, cada reactor se encuentra alojado en un horno. Estos hornos,
también de tipo cilindrico, tienen una potencia maxima de 1000 W, y unas dimensiones
de 360 mm de alto, didmetro externo de 220 mm y didmetro interno de 41 mm. El horno

se sustenta mediante una estructura metdlica, a la que va fijada por medio de dos pinzas.
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La temperatura de cada horno es regulada mediante un controlador de tipo PID, y

permite emplear diferentes rampas de calentamiento.

Durante el proceso, los gases producidos en el reactor son conducidos hacia un
sistema de enfriamiento compuesto por dos matraces conectados entre si, sumergidos en

agua con hielo, para recoger la fraccién condensable.

Una vez enfriados los gases, éstos se hacen pasar por un sistema tomamuestras
(ampollas de vidrio), el cual sera retirado periédicamente para analizar el contenido de
los gases correspondientes a las condiciones ensayadas. En el circuito experimental, este
sistema esta dispuesto de tal forma que el tomamuestras esta conectado por un extremo
a la valvula de tres vias y por otro al caudalimetro. La composicion de cada muestra de
gas es analizada mediante cromatografia de gases, empleando dos cromatégrafos de
gases (HRGC 4000A de la marca KONIK). Estos aparatos estan provistos de un detector
TCD y una columna Carboxen 1000, que permite analizar la composiciéon de los gases
almacenados, cada uno calibrado en unas determinadas condiciones.Los cromatdgrafos
operan con gases de arrastre diferentes; uno utiliza helio (He) y se emplea para medir las
cantidades de aire, mondxido de carbono (CO), metano (CH4) y diéxido de carbono (CO2),
mientras que el otro utiliza nitrégeno (Nz) como gas portador y analiza la cantidad de

hidrégeno (Hy).

En cuanto a los gases alimentados a la instalacion, la atmdsfera inerte durante la
regeneracion es garantizada mediante la alimentacién de nitrégeno en el primer reactor
(botella comercial del 99,999% de pureza, Linde). Para las experiencias realizadas con
craqueo, el vapor de agua necesario para la gasificaciéon es producido mediante el
calentamiento de agua destilada en un horno eléctrico. Dicho horno dispone en su
interior de un serpentin, por el que circula el agua, impulsada por una bomba peristaltica
(M312, Gilson) a distintos caudales, para su posterior alimentacién al segundo reactor,

ya en estado vapor.

Como puede deducirse, las experiencias de regeneraciéon térmica con un reactor han
empleado la configuracion anterior, prescindiendo del segundo reactor y sus elementos
asociados (produccién y alimentacién de vapor de agua).

Por otra parte, para los ensayos de regeneracién con posterior activacidn fisica, la

instalacion es similar a la de un reactor, con algunas modificaciones. Por una parte, una
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vez transcurrido el calentamiento en atmosfera inerte (N2), y mantenida dicha atmdsfera
a 700 °C durante 40 minutos, éste es sustituido por el agente activante, que sera
alimentado en las condiciones de caudal establecidas.

Se emplearon de forma diferenciada tres agentes activantes: CO, (comercial, pureza
del 95%, Air Liquid), aire (ambiental, aspirado por un compresor) y vapor de agua
(generado mediante el sistema descrito anteriormente, pero alimentado esta vez al

primer reactor).

Las condiciones de operacion utilizadas en cada una de las series se resumen en la

Tabla 3.3.

. Tabla 3.3. Condiciones de regeneracion del carbdn activado CB mediante regeneracion

térmica.

Régimen Isotérmico Rampa, Caudal de Caudal de Caudal
Ensayos g oc ! (Tina1=900 °C), vapor, CO2, de aire,
°C min-1 g min-1 g min-1 g min-1

RTRcl"“ R1 =500,/700/900 15/20/25 - - -

R1 =700
RC R2 =700/800/900 i 0,3/0,7/1,1 i i
T, °C t, min
R1 =850 (CO2) 30/60/300 - 40 -
Act. R1 = 360 (Aire) 90/180 - - 100
R1 =850 (Vapor) 30/45/60/75/90 0,4 - -
R1 =850 (Vapor) 30/60 0,6 - -

La nomenclatura elegida para estas series ha sido la siguiente: para regeneracion
térmica con el reactor 1, RT/T para los ensayos realizados en régimen isotérmico y
RT/Rampa para los realizados en dindmico; las experiencias para craquear el gas
generado en la regeneraciéon responden a la nomenclatura RC/TR1/TR2/Caudal de
vapor, es decir, si se realiza un ensayo de regeneraciéon térmica con craqueo del gas
generado a 700 °C en el primer reactor y 900 °C en el segundo, con un caudal de vapor de
1,1 g min!, se reconoceria con el nombre de RC/700/900/1,1; por ultimo, a las
activaciones se les ha asignado la nomenclatura de Act/TR1/t/Caudal del gas que
corresponda (V, C y A para vapor, CO; y aire, respectivamente), por ejemplo, un
experimento de regeneracion térmica seguida de activacion a 850 °C, 40 min y un caudal

de 0,4 g min‘! de caudal de vapor de agua sigue la designacién Act/850/40/0,4V.
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3.5.2 Regeneracion mediante oxidacion hiimeda

En el estudio de regeneraciéon himeda, la experimentacion ha sido organizada del

modo que se indica, en tres etapas diferenciadas:
e Ensayos de oxidacion de PNF en fase acuosa.
e Ensayos de desorcion de PNF adsorbido sobre el carbdn CB.

e Ensayos de oxidacion humeda de PNF adsorbido sobre el carbén activado CB.

3.5.2.1 Ensayos de oxidacién de PNF en fase acuosa

El procedimiento seguido en la oxidacién del PNF es el siguiente: se prepara una
disolucién de PNF de concentracién conocida (0,1 g L1), se introducen 433 mL de dicha

disolucion en el reactor y se cierra éste mediante las abrazaderas de fijacion de la tapa.

A continuacién, se introduce en el controlador la temperatura que se desee alcanzar
(140-200 °C) y una vez adquirida ésta, se regula la agitacién deseada (100-600 rpm).
Acto seguido, se toma la primera muestra de disolucién abriendo ligeramente la valvula e
inmediatamente después se abre la llave de oxigeno para que dicho gas entre al interior

del reactor, tomando este momento como tiempo cero de la reaccion.

Este proceso se realiza a distintos intervalos de tiempo hasta detectar una variacion

nula de la concentracion.

La concentracion de PNF en la disolucién fue analizada por espectrofotometria

UV/Vis.

3.5.2.2 Ensayos de desorcion de PNF adsorbido sobre el carbon activado

En este caso, en el interior del reactor se introduce una masa de 0,5 g de carb6on
activado saturado de PNF y 433 mL de agua destilada y se inicia el calentamiento bajo las
condiciones de temperatura correspondientes. En ningin momento se abre la valvula
que da paso al oxigeno, s6lo hay desorciéon del PNF adsorbido sobre el carbén, como

consecuencia del nivel térmico adquirido por el sistema.

El modo de proceder a la extracciéon de la muestra es el mismo que en el apartado

anterior.
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3.5.2.3 Ensayos de oxidacion hiimeda de PNF adsorbido sobre el carbén activado
(Regeneracion hiimeda)

El procedimiento en estos experimentos es una combinacién de los métodos descritos
en los apartados 3.5.2.1 y 3.5.2.2. En este caso, el carbén saturado esta contenido en el
reactor (0,5 g), y el oxigeno se introduce justamente después de haber tomado la primera
muestra, esto es, cuando se ha alcanzado la temperatura deseada (160-200 °C), momento

que se toma como tiempo cero, como se ha comentado anteriormente.

La instalacion experimental utilizada para la realizacién de los procesos descritos
anteriormente se muestra en la Figura 3.4. Los elementos mas caracteristicos de la
misma son: reactor cilindrico a presidn, de acero inoxidable, con una capacidad de 500
mL, disefiado para alcanzar presiones de hasta 200 bar y temperaturas de hasta 250 °C.
La instalaciéon consta también de un orificio de entrada de gases, en nuestro caso
oxigeno, otra apertura de salida de muestras liquidas, un tercer orificio para la salida de
gases y uno ultimo para introducir la sonda de temperatura, todos ellos practicados en la
tapa del reactor que también es de acero inoxidable. El cierre del reactor se realiza
mediante unas abrazaderas que fijan la tapa a una cubeta cilindrica. A su vez, se colocan
en ambas, tapa y cubeta cilindrica, unas juntas de grafito consiguiendo la hermeticidad

por el contacto grafito-grafito entre la tapa y la cubeta cilindrica.

Para el sistema de alimentacion de oxigeno, en la tapa de acero del reactor se
encuentra anclado el mandmetro, fijo a uno de los orificios de salida de una valvula en
forma de T, que desemboca en el interior del reactor y cuyo orificio de entrada esta fijo a
una valvula de todo o nada, que da paso a los gases al interior del reactor. La cantidad de
oxigeno que se introduce en el reactor se regula mediante el manorreductor de baja de la

botella de oxigeno.

La toma de muestras del interior de la cubeta se consigue mediante la apertura
parcial de una valvula de aguja desde la apertura de extracciéon de muestras liquidas. Las

muestras salen directamente a un tubo de ensayo para ser analizadas a continuacién.

La temperatura en el interior del reactor se controla mediante un control diferencial

de temperatura.
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Por ultimo, para el sistema de control de velocidad, un controlador se encargara de la
regulacién de la velocidad de agitacién, permitiendo trabajar en un rango de

revoluciones por minuto comprendido entre 1y 600.
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Figura 3.4. Instalacion experimental para la regeneracion de carbén activado mediante oxidacion
himeda.

Las condiciones empleadas para cada caso se esquematizan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Condiciones de regeneracién del carbén activado CB mediante oxidacién hiimeda.

Presion parcial

o .
Ensayos T, °C 02, bar Velocidad, rpm
Oxidacién PNF (0x)  140/160/180/200 3/6/9/12 100/600
Desorcion PNF
(Des) 140/160/180/200 - 100/600
Oxidacion PNF
adsorbido en CB 160/180/200 3/6/9/12 100/200/400/600
(RH)

La nomenclatura seguida para cada experiencia lleva la secuencia Ensayo/T/Presion
parcial de O,/Velocidad; por ejemplo, el ensayo realizado de regeneracion humeda a 180
°C, 12 bar de presion parcial de oxigeno y 600 rpm, responderia a la nomenclatura

RH/180/12/600.
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3.5.3 Ciclos adsorcién-regeneracion

Para llevar a cabo los ciclos de adsorcidon-regeneracion en las experiencias descritas,
se partia de una masa conocida de carb6n activado saturado dependiendo del tipo de
regeneracion (0,02 g para regeneracion térmica/termogravimetria, 2 g regeneracion
térmica/activacion y 0,5 g regeneracion mediante oxidacion himeda). Las condiciones
experimentales para cada tipo de regeneracion, se eligieron en base a los resultados mas

favorables, determinados en las series previas.

Una vez regenerado el carbdn, se analizaba la porosidad de la muestra mediante
adsorcion de N a 77 K a fin de evaluar la capacidad de adsorcién recuperada por el
carbén activado. Asimismo, la realizacién de un punto de la isoterma de adsorcién de
PNF, permitia conocer la eficiencia de regeneracidn, referida al adsorbato, de acuerdo
con la ecuacion [3.1]. Seguidamente, se saturaba de nuevo la muestra regenerada en el
proceso anterior, y se repetia el procedimiento tantas veces como fuera necesario hasta
agotar el adsorbente por encima de un determinado porcentaje y dar por finalizados los

ciclos.

En los casos en que el adsorbente presentaba una eficiencia de regeneracion cercana
al 100%, a pesar de ser usado en varios ciclos, se opté por finalizar la serie cuando el

numero de éstos era igual a 7.

Los ciclos obtenidos para cada serie experimental realizada han sido asignados con la
misma nomenclatura de la experiencia a la cual corresponden, interponiendo la letra C
de ciclo y el nimero del ciclo al que corresponde. Por ejemplo, el ciclo 3 de regeneracién
térmica seguida de activacion de vapor de agua a 850 °C y 40 minutos se ha denominado

C3/Act/850,/40/0,4V.

3.6 ESTUDIO ENERGETICO

Al objeto de estimar el consumo energético asociado a cada uno de los procesos de
regeneracion estudiados, se midid, mediante un contador monofasico (MK-60-LCD-
RS485) el consumo eléctrico en kwh. Al controlador monofasico se le acoplé un equipo
centralizador de impulsos, con cuatro entradas. Dicho equipo Al mismo, se le acopld un
equipo centralizador de impulsos de 4 entradas para la lectura de los impulsos y dispone

de memoria para almacenar valores de hasta 32 bits.
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El equipo es un mini PLC, el cual dispone de inteligencia para controlar los

dispositivos y de un puerto de comunicacién Ethernet para comunicarse con el PC.

Por otro lado, permite la visualizacion en tiempo real de todos los equipos,
conociendo en todo momento el comportamiento de la instalaciéon. Ademas, el registro
de histdricos se realiza de manera automatica. El usuario no debe configurar opcién
alguna mas que el periodo de almacenamiento para iniciar el registro. Asimismo, el
usuario tiene la posibilidad de imprimir cualquier grafico o tabla generada por el

software.

3.7 BIBLIOGRAFIA

1 S. Brunauer, L. S. Deming, W. E. Deming, E. Teller, 1940. On a theory of the Van der
Waals adsorption of gases. Journal of the American Chemical Society 62, 1723-1729.

2 M.M. Dubinin, in: D.A. Candenhead (Ed.), Progress in Surface and Membrane Science,

Vol. 9, Academic Press, London, 1975

3 S.J. Gregg, K.S.W. Sing, 1982. Adsorption, Surface Area and Porosity. Ed. Academic

Press, Londres.

4 F. Rodriguez-Reinoso, ].M. Martin-Martinez, C. Prado-Burguete, B. McEnaney, 1987.
A Standard Adsorption isotherm for the characterization of activated carbons. The

Journal of Physical Chemistry 91, 515-516.

5 P.J.M. Carrot, R.A. Roberts, K.S.W. Sing, 1987. Standard nitrogen adsorption data for

non-porous carbons. Carbon 25, 769-770.

6 H.P. Boehm, Advances in Catalysis. Eley, D.D.H. Pines., P.B. Weisz, 2 Edicién, pp 192,,
Academic Press, New York. (1966)

7 Y.S. Al-Degs, M.AM. Kharaisheh, S.J. Allen, M.N. Ahmad, 2009. Adsorption
characteristcs of reactive dyes in columns of activated carbon. Journal Hazardous

Materials 165, 944-949,

73



CAPITULO 3

8 P.A. Kumar, S. Chakraborty, 2009. Fixed-bed column study for hexavalent chromium
removal and recovery by short-chain poly aniline synthesized on jute fiber. Journal

Hazardous Materials 162, 1086-1098.

9 K. Vijayaraghavan, Y.S. Yun, 2008b. Polysulfone-immobilized Coryne bacterium
glutamicum: a biosorbent for reactive black 5 from aqueous solution in an up-flow

packed column. Chemical Engineering Journal 145, 44-49.

74



4 DISCUSION DE RESULTADOS



76



DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION TEXTURAL Y QUIMICA DEL CARBON ACTIVADO
CARBSORB 40

En esta seccidon, se abordard el conocimiento exhaustivo de las caracteristicas
texturales y superficiales del carbén activado Carsorb-40 (CB) empleado en nuestro

estudio.

En la Tabla 4.1, donde se muestra el analisis elemental del carbéon CB, puede
observarse que el carbon tiene una composiciéon formada en mayor medida por C, con
una presencia importante de oxigeno. La baja proporciéon de N y S garantizan que la
emision de compuestos nitrogenados y sulfurosos sea minima durante el tratamiento

térmico del carbén.

Tabla 4.1. Anélisis elemental del carbén activado CB.

C H N S o*
83,1 0,94 0,26 - 15,70

*(Determinado por diferencia al 100%)

La isoterma de adsorcién de N a 77 K del carbdn CB (Figura 4.1) es propia del tipo |
de la clasificacion B.D.D.T.1, caracteristica de materiales microporosos. Se observa que el
proceso de adsorcion tiene lugar de manera muy importante a bajos valores de P/Py y
luego, una vez llenados los microporos con el adsorbato, la cantidad adsorbida es
aproximadamente constante, con lo que existe un plateau bien definido. Estos rasgos
corresponden a una adsorcién en monocapa, en la que la cantidad adsorbida aumenta
con la presion hasta alcanzar un valor limite, correspondiente al recubrimiento de la
superficie por una monocapa. Mediante aplicacion a los datos de adsorciéon de N a 77 K
del modelo B.E.T. (ec. 2.8), Dubinin-Radushkevich (ec. 2.10) y método de Greeg y Sing?,
modificado segin la variante de Reinoso y col3 (esto es, tomando el Vi como el
determinado a partir de D.R.), se determin6 el valor del area superficial especifica BET,
(Sger), volumen de microporos (Vmi) y de mesoporos (Vme), respectivamente. Del mismo
modo, mediante la aplicacién del método as (ec. 2.11) se evalud la superficie externa,
Sext- El valor correspondiente al porcentaje de superficie interna, Sint, se calculd
asumiendo Sint = Sger - Sext. Los valores obtenidos se encuentran tabulados en la Tabla

4.2,
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Como puede apreciarse de la Tabla 4.2, el carbén activado CB posee un elevado valor

de superficie especifica y volumen de microporos, y casi despreciable desarrollo de

mesoporosidad.
400
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E o <CB

°

= 100 ©

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Presion relativa, P /P,

Figura 4.1. Isoterma de adsorcion de N2 a 77 K del carbén activado CB.

Tabla 4.2. Caracteristicas texturales del carbén activado CB a partir de adsorciéon de N2a 77 K.

SBET, Vmi(DR), Ve, SExT, SinT,
mZg-l cm3g-1 cm3g-1 mZg-l %
930 0,490 0,063 78 97

Por otro lado, el analisis SEM-EDX del carbéon CB (Figura 4.2), revela la presencia de
particulas distribuidas heterogéneamente en la superficie del carbén. Estas particulas
podrian estar asociadas a cenizas fundidas o particulas sinterizadas a partir de los
componentes inorganicos inherentes al material de partida* En los precursores
organicos, la materia inorganica constituyente, en un inicio finamente dispersada, puede
tender a aglomerarse durante el proceso de carbonizacién, conocido como “etching” o

“pitting effect”s).
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a) (b)
Figura 4.2. Micrografias SEM del carbén activado CB. Aumento: a) 150 y b) 2500.

Ademas, en la Figura 4.2 (b), se aprecia que las paredes de estas cavidades y la
superficie entre ellas son muy lisas, sin exhibir rugosidades ni presencia significativa de
poros detectables a estos aumentos (macroporos o mesoporos grandes), lo cual es
consistente con el caracter microporoso de este carbon.

Para el estudio de la quimica superficial del carb6n CB se determiné su punto de
carga cero, PCZ, por el método descrito en el apartado 2.1.3.2.3. Su PCZ resulté ser 10,74,

indicando el caracter basico del adsorbente.

4.2 ADSORCION DE PARANITROFENOL

El estudio de un proceso concreto de adsorcion requiere conocer los datos de
equilibrio y la cinética de adsorcidn®. Los datos de equilibrio son obtenidos de las
isotermas de adsorcién y se usan para evaluar la capacidad de los carbones activados
para adsorber una molécula particular. Dichos datos constituyen la primera informacion
experimental, y los mismos son complementados con estudios cinéticos para determinar
la resistencia a la transferencia de masa externa y los coeficientes de difusion efectivos.
Asimismo, con el objeto de aportar informacién relevante para el disefio de los filtros, se
han realizado estudios dinamicos en lecho fijo. Estos estudios en columna se usan para
determinar, a partir de las curvas de ruptura, los requisitos del tamafno del sistema, el

tiempo de contacto, y los ratios de uso del carbén.

4.2.1 Equilibrio de adsorcién

Cuando un carbén activado entra en contacto con una disolucidon acuosa existe un

sistema de dos fases, que consiste en una fase sélida, la superficie del carbdn activado, y
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una fase liquida, la disolucién, que contiene cantidades variadas de especies i6nicas y

moleculares, asi como sus complejos.

La capacidad de adsorcion de un carbén activado esta determinada por la estructura
fisica o porosa de éste, asi como por la estructura quimica de la superficie del carbén. El
hecho de que las capas aromaticas se ordenen al azar durante el proceso de preparacién
del carbdn activado, causa una variaciéon en la disposiciéon de la nube electrénica del
esqueleto del carbdn, y da como resultado la creaciéon de electrones desapareados y
valencias incompletamente saturadas, lo que indudablemente influye en las propiedades

de adsorcion de los carbones activados.

La adsorciéon de compuestos organicos por materiales carbonosos es un proceso
complejo, puesto que, hay un gran ntimero de variables implicadas’. En particular,
aspectos como la solubilidad, pK, y tamafio de la molécula, punto de carga cero del
carbon y el pH del medio juegan un papel muy importante en el mecanismo de adsorcion,
las cuales influenciaran en la mayor o menor afinidad adsorbente-adsorbato, ademas

obviamente, de las caracteristicas de porosidad del carbon.

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas implicadas, la adsorcién puede ser de
dos tipos: adsorcion fisica y quimisorcién. En el caso de la adsorcion fisica, el adsorbato
se enlaza a la superficie por fuerzas de Van der Walls, que son relativamente débiles. Por
su parte, la quimisorcién, implica una interaccién quimica mediante diferentes
mecanismos, como formaciéon de puentes de H; reacciones de complejaciéon o
comparticiéon de electrones entre las moléculas de adsorbato y la superficie del

adsorbente, implicando un enlace mucho mas energético.

En el estudio llevado a cabo para la adsorcién de PNF en disoluciéon acuosa se ha
variado el pH del medio; por ello, y para facilitar la compresion de los resultados
obtenidos, es preciso considerar previamente que esta variable influye en el estado
ionico/molecular del adsorbato, llevando cada una de estas posibilidades a la existencia

de diferentes mecanismos de adsorcion.

El PNF se disocia en medio acuoso de acuerdo al equilibrio descrito en la Figura 4.3.
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N N
+ OH <> +
o o-
Figura 4.3. Equilibrio de ionizacién del PNF.

Por una parte, si el pH del medio es menor que el pK, del adsorbato (pKa = 7,11), éste
se encontrard fundamentalmente en estado molecular como se deduce de su diagrama de
especiacion (ver Figura 4.4). Estudios previos acerca de la influencia de los sustituyentes
de la molécula de PNF (NO; y OH), en la adsorcion en carbones activados, han mostrado
que ninguno de estos sustituyentes estad implicado directamente mediante interacciones
especificas con los grupos oxigenados del carbén. Su influencia en la adsorcién esta
relacionada con el hecho de que contribuyen en mayor o menor grado a potenciar las

caracteristicas aceptoras del anillo aromatico de la moléculas.

100

80
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% especie

40 —&—io6nico

20

Figura 4.4. Diagrama de especiacién del PNF.

En la bibliografia se proponen dos mecanismos para la adsorcién del PNF molecular
en disolucién acuosa sobre carbones activados®. El primero de ellos contempla la
formacion de complejos del tipo donor-aceptor de electrones, en los que los grupos
oxigenados del carbdn actuarian como dadores de electrones, y el anillo bencénico del
PNF como aceptor. La segunda posibilidad involucra interacciones dispersivas - entre

los electrones de los planos basales del carbén y el anillo bencénico de la molécula.
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Por otra parte, si el pH del medio es cercano o mayor que el pK, del PNF, una mayor o
menor fraccién de éste se encuentra en su forma ionizada, como anién fenolato (Figura

4.3).

En estos casos, la contribucion a la adsorciéon de interacciones electrostaticas
atractivas o repulsivas entre el anién fenolato y las cargas superficiales del carbén ha de
ser también tenida en cuenta. Cuando el pH del medio sea mayor que el PCZ de los
carbones, se originara un transvase de cargas positivas de la superficie del carbdn a la
disolucién, de modo que la primera quedaria cargada negativamente. De forma analoga,
si el pH es menor que el punto de carga cero del carbdn, la superficie de éste quedaria
cargada positivamente. En cualquier caso, una mayor lejania entre los dos parametros

causa una mayor densidad de carga positiva o negativa, para cada caso.

Estas cargas superficiales serian las responsables de la existencia de interacciones
electrostaticas atractivas o repulsivas entre el adsorbato iénico y el carbén, si la

superficie de éste tiene carga positiva o negativa, respectivamente.

Para poder analizar el equilibrio de adsorcién de PNF en disolucion acuosa para el
carbén activado CB, se realiz6 la correspondiente isoterma. Se procedié a la
determinacion de la cantidad de PNF adsorbido por gramo de adsorbente (q., mg g1) y
de la concentracidén de equilibrio (Ceq, mg L-1), siguiendo el método experimental descrito
en el apartado 3.3.1. Dicho método puede presentar como fuente de error la lentitud con
que las moléculas de soluto se desplazan en el seno de la disolucién hacia la interfase
sélido-liquido. Por esta razoén, en estudios de adsorcién en disolucion resulta esencial la
agitacion y verificacion de la consecucion del equilibrio de adsorcién-desorcidon. Por ello,
previo al estudio de adsorcidn propiamente dicho, se realizé un estudio cinético al objeto
de determinar el tiempo de equilibrio necesario. Dichos resultados serdn presentados en

el apartado posterior.

La representacién de los valores de g, en funcidn de C,q, a pH 2, 7 (sin ajuste) y 12, a

la temperatura de25,0 + 0,5 °C, se recoge en las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7.
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Figura 4.6. Isoterma de adsorcién de PNF a pH = 7 (A = 225 nm).
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Figura 4.7. Isoterma de adsorcién de PNF a pH = 12 (A = 225 nm).

Las isotermas mas comunes pueden ser catalogadas de acuerdo a la clasificaciéon tipo
L de Giles® descritas en el apartado 2.3.1. Aplicadas a la adsorcién de aromaticos, estas
isotermas sugieren que los anillos aromaticos se adsorben paralelos a la superficie y no
existe una fuerte competencia entre el adsorbato y el agua para ocupar los centros de

adsorcion?0.

Por otra parte, este tipo de isoterma suele presentarse cuando el adsorbente muestra
elevada afinidad por el soluto. Hasta tal punto sucede asi, que cuando el material se pone
en contacto con disoluciones diluidas del adsorbato se produce la retencién de casi la
totalidad de éste. Como consecuencia de ello, la cantidad retenida a valores bajos de C.
aumenta rapidamente, y esto se traduce en la aparicion de una primera rama casi

vertical en la isoterma.

En principio, cabria pensar que una afinidad mas elevada puede significar una mayor
capacidad de retencion del adsorbente, lo cual, no es necesariamente asi; si bien, en la
inmensa mayoria de las veces una mayor afinidad se correlaciona con una superficie y
una porosidad mas adecuada, o bien con que la retencién del soluto tiene lugar segin un

proceso de quimisorcion.

A mayores valores de C, se alcanza una meseta practicamente horizontal, que puede
representar el recubrimiento de la superficie del sélido por una monocapa completa de

moléculas de soluto.

84



DISCUSION DE RESULTADOS

En estudios de adsorcion de solutos en disolucién por sélidos adsorbentes, siempre
que la afinidad que presente el adsorbente por el soluto sea mucho mayor que por el
disolvente, lo cual parece aplicable a estos sistemas de adsorcion a la vista de las Figuras
4.5,4.6 y 4.7 y/o se trabaje con disoluciones diluidas, resulta factible ajustar los datos de
adsorcién obtenidos a la ecuacién de la isoterma de Langmuir (ecuaciéon 2.15). Su
utilizacion ha sido una herramienta de gran utilidad en una gran variedad de sistemas de
adsorcidn, ya que permite obtener informacién acerca de la capacidad adsorbente de los
carbones activados para retener el PNF en disolucién acuosa y establecer conclusiones

sobre el mecanismo a través del cual transcurre el proceso.

En las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se presenta junto con los resultados experimentales de
adsorcidn, la curva obtenida en cada caso del ajuste al modelo de Langmuir (Estimada).
Como puede apreciarse, puede considerarse que las isotermas obtenidas se ajustan de

forma bastante satisfactoria a la isoterma de Langmuir.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos de los parametros
correspondientes al ajuste de Langmuir, capacidad maxima de adsorcidn, g, constante

de equilibrio, b, y coeficientes de correlacion, r2.

Tabla 4.3. Parametros del modelo de Langmuir en la adsorcién de p-nitrofenol (PNF).

pH Qeq, mg g1 b, Lgt r2
2 197,57 0,060 0,9736
7 370,70 0,037 0,9958
12 149,62 0,078 0,9750

La adsorcién de fenol y compuestos fendlicos en fase liquida en adsorbentes
carbonosos ha sido ampliamente estudiadall. En cuanto a los estudios realizados para la
adsorcidn de fenol, la mayoria de ellos revelan que la capacidad de adsorcién aumenta

con la basicidad del carb6n!213.14,

Para explicar dicho comportamiento se han propuesto tres mecanismos, los cuales se
citan a continuacion: interacciones dispersivas m-m, formacién de enlaces de hidrégeno, y
formacion de complejos dador-aceptor. Los primeros dos mecanismos fueron propuestos
por Coughlin y Ezra!> en 1968, y el tercer mecanismo fue propuesto por Mattson y col.1¢
en 1969. En ese momento, se indicé que el fenol se adsorbia en una posicién plana sobre

las capas de grafeno, y para que se diese esa situacidn, las fuerzas impulsoras de la
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adsorcién debian deberse a interacciones dispersivas m-m entre el anillo aromatico del

fenol y la estructura aromaética de las capas de grafeno.

De este modo, Coughlin y Ezra propusieron que los grupos oxigenados superficiales
acidos, los cuales estan situados en los bordes de los planos basales, eliminan electrones
del sistema m-electrén, creando huecos positivos en la banda de conduccién © de los
planos del grafito. Esto llevaria a interacciones mds débiles entre los electrones 1 del
anillo aromatico del fenol y los electrones m de los planos basales, reduciendo de ese
modo la adsorcion del fenol. Coughlin también propuso que los enlaces de hidrégeno de
las moléculas de agua, al oxidar a los grupos funcionales, pueden jugar un papel
importante en la adsorcién de compuestos fenélicos. En este caso, Coughlin adopté la
proposicion de Dubinin de que las moléculas de agua adsorbidas en los grupos
oxigenados se convierten en centros secundarios de adsorcion, los cuales retienen otras
moléculas de agua por medio de enlaces de hidrégeno. Como resultado, los complejos de
agua asociados se forman dentro de los poros del carbon. Estos complejos podrian
impedir la migracion de las moléculas organicas a una gran parte de la superficie activa.
Este mecanismo fue descartado por Coughlin, cuyos resultados indicaron que los
complejos de oxigeno superficiales no tenian ninguna influencia sobre la adsorcion de

fenol a partir de soluciones concentradas.

Mattson y col. sugirieron que los compuestos aromaticos se adsorben en el carbon
por medio del mecanismo complejo dador-aceptor, con el oxigeno del carbonilo de la
superficie del carbén que actia como donante de electrones y el anillo aromatico del
adsorbato que actiia como aceptor. Una vez que los grupos carbonilo estan agotados, los
compuestos aromaticos forman complejos dador -aceptor con los anillos del plano basal.
De este modo, Mattson y col. explicaron que la disminucién en la adsorcién de fenol
después de la oxidacidon de carbdon se debe a la oxidacion de los grupos carbonilo a
grupos carboxilo. Como resultado, el complejo dador-aceptor electrén no puede
formarse. Uno de los puntos débiles de la teoria de Mattson es que hay mucha evidencia
experimental, de que, a pesar de que la oxidacién del carbén aumenta su concentracion
de grupos CO; desprendidos, los grupos CO también aumentan o permanecen sin

cambios?2,

Los dos mecanismos propuestos por Coughlin pueden explicar mejor muchos de los
datos experimentales obtenidos hasta la fecha. Sin embargo, un mecanismo donor-

aceptor de electrones no puede ser descartardo completamente, ya que podria explicar
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la adsorcién quimica de compuestos fendlicos. Asi, es bien conocido que la adsorcién de

compuestos fenolicos es parcialmente fisica y parcialmente quimica.

La reversibilidad de la adsorcion del fenol fue discutida en detalle, en primer lugar,
por Magne y Walker!?, que anunciaron que el fenol fisisorbido puede convertirse en
quimisorbido en el trascurso del tiempo o por el aumento de la temperatura. Estos
autores también concluyeron que los sitios responsables para la quimisorcién del fenol
son sitios del area superficial activa del carbdn, es decir, sitios de oxigeno libre
localizados principalmente en los bordes de las capas de grafeno, mientras que la

fisisorcidn tiene lugar en toda la superficie.

El fenol fisisorbido puede ser desorbido al tratarlo con diferentes disolventes o
mediante calentamiento en atmoésfera inerte logrando la eliminacién del adsorbato por
simple arrastre o ruptura de enlaces débiles. Sin embargo, la parte quimisorbida es muy
resistente a la desorcidn, incluso a altas temperaturas, y frecuentemente se convierte, en
la superficie del carbodn, a otros productos dificiles de eliminar!8. Estos productos pueden
relacionarse con la condensacién de los radicales aromaticos hacia la estructura sp?, y a
la evolucién de H,. Por tanto, este residuo reduce la capacidad de regeneracion térmica
de los carbones activados. Algunos autores81° también han apuntado que los complejos
superficiales oxigenados juegan un papel importante en la producciéon de gases ligeros
porque ellos actian como centros craqueables para las moléculas de compuestos

fenolicos.

La irreversibilidad de la adsorcidn del fenol también fue estudiada por Grant y King?9,
durante sus estudios de regeneracion mediante disolventes de carbones activados
saturados con compuestos fenoélicos. Estos autores formularon que la adsorcion
irreversible es causada por reacciones oxidativas de acoplamiento del fenol en la
superficie del carbdn en presencia de oxigeno molecular disuelto. Estas reacciones, las
cuales eran mds lentas comparadas con la fisisorciéon a 25 °C, producian compuestos
poliméricos. En la misma linea, Vidic y col.2! demostraron que la presencia de oxigeno
disuelto en la disolucién de adsorbato incrementaba la adsorcién de compuestos
fendlicos en carbones activados. Esta mejora de la adsorcion era debida a las reacciones
de polimerizacién mencionadas, las cuales iban acompafiadas por un significativo
consumo de oxigeno y por una reduccién en la recuperacion de los adsorbentes por
extraccion con disolvente. La reacciéon de polimerizacion parece estar catalizada por la

superficie basica del carbdn e inhibida por la creciente acidez superficial??,22. Ademas, en
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estos estudios los grupos basicos superficiales eran de tipo pirona, y no aquellos

asociados con regiones ricas en electrones dentro de las capas de grafeno del adsorbente.

Mas recientemente, Terzyk?3 sugiri6 también que la irreversibilidad de la adsorciéon
del fenol se debe a la creacion de fuertes complejos entre el fenol y los carbonilos y
grupos lactona de la superficie y a la polimerizacién de fenoles. Salame y Bandosz2*
estudiaron la adsorcién del fenol a 30 y 60 °C en carbones activados oxidados y no
oxidados. Llegaron a la conclusioén, a partir de analisis de las isotermas que el fenol era
fisisorbido por interacciones dispersivas m-m, mientras que era quimisorbido a través de
la formacién via éster entre el grupo OH del fenol y los grupos superficiales carboxilo del

carboén.

Todos estos estudios indican que los compuestos fendélicos adsorbidos en carbones
activados estan fuertemente enlazados por otras fuerzas distintas, ademas de las de
dispersion. Estas podrian implicar, probablemente, complejos de transferencia de carga
en el que la direccién de la transferencia de electrones podria implicar polimerizacién
bajo ciertas circunstancias sin descartarse otro tipo de enlaces. Por tanto, la
investigacion sobre el caracter irreversible de la adsorcién y desorciéon de compuestos

fenodlicos es necesaria para aclarar dicho mecanismo.

Por otra parte, el pH de la soluciéon es uno de los factores clave que controla el
proceso de adsorciéon de electrolitos organicos débiles y polielectrolitos sobre los
materiales carbonosos, debido a que controla las interacciones electrostaticas entre el
adsorbente y el adsorbato, dado que, el pH de la disolucién determina la carga de la

superficie del carbén y la disociacion o la protonacion del electrolito.

Para una disoluciéon de pH mas bajo que el pHpzc del carbdn, la carga total o la carga
superficial externa de éste, respectivamente, sera en promedio positiva, mientras que
una disolucién con un pH mayor que pHpzc sera negativa. Ademas, el pH de la disolucion
también controla la disociacién o ionizacién del electrélito a través de su pK.. En este
caso cuando se trata de adsorcion de compuestos fendlicos, habrfia que tener en cuenta

que los electrolitos acidos se disocian a pH > pKa.

Conjugando los dos factores, resulta evidente que el pH de la disolucion controlara las
interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente y adsorbato-adsorbato, que pueden

tener un efecto profundo en el proceso de adsorcion2s,26,
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El caso concreto de la adsorcién de fenoles en carbdn activado, diversos estudios

confirman la influencia del pH de la disolucion?7,28,

Existen estudios (Tabla 4.4)28 que muestran que la eliminaciéon era maxima a pH
acido porque los fenoles no estan disociados y predominan las interacciones dispersivas.
A pH basico, sin embargo, la adsorcién es mas baja debido a repulsiones electrostaticas
entre la carga superficial negativa y los aniones fenolato y entre aniones fenolato-
fenolato en la disoluciéon. El pH al que disminuye la adsorcion depende del pK, del

adsorbato y la diferencia entre el pHpzc y la pHigp.

Tabla 4.4. Cantidad de compuestos fenélicos adsorbidos (mg g1) en carbén activado (CP-10) (pHrzc
=10,4) en disolucién a diferentes valores de pH.

Compuesto fenédlico pKa pH 4 pH 7 pH 10 pH 12
Fenol 9,96 123 136 120 86
m-clorofenol 10,17 148 150 100 60
p-nitrofenol 8,80 155 154 130 58
p-cresol 8,16 143 145 103 80
m-aminofenol 7,13 123 125 91 -

Radovic y col.2? investigaron los efectos en el proceso de adsorciéon del pH y la
naturaleza de los grupos funcionales en el adsorbato aromatico y el adsorbente; en sus
trabajos se utilizé el carbon activado oxidado con 4cido nitrico y nitrurado con amoniaco,
para estudiar la adsorcion de anilina y nitrobenceno, que proporcionan,
respectivamente, grupos electrén-dador y electrén-aceptor. Los resultados obtenidos
por estos autores, junto con otros encontrados en la literatura, indican que la
funcionalizacién de cualquiera de los adsorbatos o el adsorbente, que aumenta la
densidad m-electrén, conduce a mayor o mas fuerte adsorciéon cuando el proceso de

adsorcidn es gobernado por las fuerzas de dispersion.

Cuando la adsorcién de electrolitos aromaticos débiles se rige por interacciones
nanoelectrostaticas, tales como dispersiones -t o interacciones hidrofébicas, el area del
adsorbente ocupado por el adsorbato depende de la porosidad del primero y el tamafio
molecular de este ultimo. Por tanto, la adsorciéon de disoluciones acuosas diluidas y
medidas de calorimetria de inmersidén3® mostraron que el fenol y el m-clorofenol se
adsorben en forma de monocapas, por carbones tanto porosos como no porosos, con

propiedades superficiales basicas, siempre que el adsorbato no esté disociado al pH de la
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disolucién. Esto no se aplica cuando los efectos del tamiz molecular reducen la

accesibilidad del sistema microporoso.

En cuanto a los carbones regenerados, se realizaron las isotermas de adsorcién a 25
°C en los distintos carbones estudiados. Se aprecia que el proceso de regeneracion, en
general, permite recuperar buena parte de la capacidad adsorbente del carb6n frente al
soluto. Al analizar en detalle los puntos de adsorcién en funcién de la temperatura de
regeneracién y la presion parcial de oxigeno, se observa que un incremento en estas
variables se traduce en una mejor regeneracion del carbéon. Probablemente, el aumento
de temperatura en el proceso de regeneracidn da lugar a dos efectos contrapuestos: una
mejor eliminacién del soluto adsorbido, con la consiguiente liberacion de los centros
activos y, por tanto, una mayor capacidad adsorbente del sélido regenerado. Por otra
parte, un mayor ataque del oxigeno a los centros activos, lo que probablemente da lugar
a una modificacién de los grupos funcionales presentes en estos centros. Si las
condiciones son extremas incluso podria tener lugar una destrucciéon de microporos, que
como se ha comentado anteriormente son los poros en los que las interacciones soluto-

adsorbente son mas fuertes.

Esto explicaria la existencia de unas condiciones 6ptimas dentro del intervalo de
temperaturas estudiado. Es probable que a 160 °C no se haya eliminado todo el soluto
adsorbido y que un aumento de temperatura, hasta los 180 °C, libere los centros activos
de manera mas eficaz. Sin embargo, los datos sefialan que a 200 °C predominaria el
segundo efecto, reduciéndose la afinidad y la capacidad adsorbente del carbon

regenerado.

4.2.2 Cinética de adsorcion
4.2.2.1 Estudio de la cinética de adsorcion en batch

Las Figuras 4.8-4.10 muestran la representacion de la cantidad adsorbida de PNF
frente al tiempo, por el carb6on activado CB, para las dos concentraciones iniciales
estudiadas y los distintos pHs. Puede observarse que la velocidad de adsorciéon de PNF es
mas alta en todos los casos al inicio del proceso, encontrandose un tramo recto inicial de
elevada pendiente, seguido de una zona convexa, alcanzandose seguidamente un tramo
en el que la cantidad adsorbida apenas varia. Asimismo puede comprobarse que la
adsorciéon mas favorable de PNF corresponde a los pHs mas acidos, tal y como se habia

descrito a partir de las isotermas de equilibrio. Por otra parte, el hecho de que los pH
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mas basicos empeoren los resultados de adsorcién, no corresponde con una cinética mas
lenta. De hecho, los datos experimentales parecen revelar una mayor velocidad de
adsorcidn al inicio del proceso, en el cado de algunas experiencias como 0,05/12/25 6

0,1/12/35.
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Figura 4.8. Cantidad de adsorbato adsorbido con respecto al tiempo a distintos pHs y 25 °C.
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Figura 4.9. Cantidad de adsorbato adsorbido con respecto al tiempo a distintos pHs y 35 °C.
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Figura 4.10. Cantidad de adsorbato adsorbido con respecto al tiempo a distintos pHs y 45 °C.

Si se ignora el recorrido que hace la molécula de adsorbato desde el seno de la
disolucidon hasta la pelicula que rodea al adsorbente, el proceso de adsorcidon en los

sélidos porosos puede separarse en tres etapas:

a) Difusidn a través de la disolucidon a la superficie externa del adsorbente (llamada
pelicula de transferencia de masa o difusién de la capa enlazante de las moléculas de

soluto).

b) Difusién dentro de los poros (macro-, meso-, microporos) o capilares de la

estructura interna del adsorbente hacia los sitios de adsorcion.
c) Adsorcién rapida del adsorbato en el adsorbente alcanzando con ello el equilibrio.

Se asume que el dltimo paso es el mas rapido, mientras que el primero y el segundo

son los pasos determinantes, de forma independiente o combinados.

Habida cuenta del cambio que experimenta, tanto la carga superficial del carbén,
como la molécula de PNF con el pH, establecer las razones que pueden influir en la

velocidad de adsorcion al modificarse dicha variable es muy complejo.

En este punto es preciso tener en cuenta el mecanismo de adsorcién concluido en el
apartado 2.2.1, basado principalmente en la participaciéon de las interacciones m-m, y la

contribucién de interacciones electrostaticas (presentes unicamente a pH > 7,11, y
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repulsiones a medida que aumenta la densidad de carga superficial positiva del carbén a

mayores pHs).

Las curvas cinéticas muestran como en el inicio del proceso la evolucién del proceso
de adsorcién es bastante similar para todos los pHs, y que las curvas comienzan a

diferenciarse transcurridos unas pocas horas de contacto.

Una vez producido el llenado de la monocapa, la sucesiva adsorcion de adsorbato se
vera dificultada si existen repulsiones adsorbato-adsorbato, tal y como ocurre a pHs
elevados. De acuerdo con el diagrama de especiacién (Figura 4.4), la proporcién de ONF

disociado como anion fenolato es del 100% para pH = 12,

Por otra parte, el uso de una mayor temperatura favorece la velocidad de difusion del
adsorbato. De acuerdo a los resultados obtenidos, podria sugerirse que el efecto de la
temperatura es mas fuerte que el de las repulsiones, a pHs mayores, entre los iones

hidroxilo y fenolato, mitigdndose la influencia del pH a la mayor temperatura (45 °C).

A continuacidn, se analizaran los resultados obtenidos referentes al proceso de

cinética de adsorcion de PNF, mediante la aplicacion de los modelos 0 dimensionales.

Numerosos autores313233 se limitan a utilizar las expresiones linealizadas de las
ecuaciones de pseudo primer y pseudo segundo orden (2.34 y 2.37, respectivamente). En
la practica totalidad de los casos, los autores afirman que los datos experimentales se
ajustan mejor al modelo de pseudo segundo orden que al de primer orden. Un andlisis
detallado del procedimiento utilizado en la linealizacién puede explicar este hecho. Para
ello, hay que tener en cuenta que el ajuste lineal de pseudo primer orden requiere el
conocimiento del valor de g en el equilibrio (g.). Generalmente, suele adoptarse como
estimacion de g. el maximo valor experimental con el que se cuenta. El problema que
representa el ajuste matematico al modelo lineal de pseudo primer orden es la presencia
de la funcién logaritmica In(q, — q), que tiende a infinito a tiempos elevados, ya que g se
aproxima al valor de equilibrio, g.. Como consecuencia, el modelo lineal de pseudo
primer orden no suele ajustar los datos experimentales a tiempos elevados. En
conclusion, la linealizacién del modelo de primer orden es una practica frecuente pero no

siempre se utiliza correctamente34.

Teniendo en cuenta lo comentado anteriormente, se han aplicado los modelos 0-
dimensionales al carbén activado CB utilizando el ajuste lineal y no lineal. En las figuras

4.11-4.13 se han representado nuevamente los valores de g con respecto al tiempo, pero
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en este caso con los ajustes de los modelos 0 dimensionales. Cabe destacar que en dichas

figuras inicamente aparece el ajuste realizado a los pHs mas bajos y al modelo de pseudo

primer orden, puesto que para el resto de las opciones el ajuste no fue favorable.
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Las Tablas 4.5 y 4.6 muestran los resultados de los ajustes realizados a los datos
experimentales. En los modelos lineales, Rf es el coeficiente de correlaciéon, obtenido en
el ajuste utilizando el modelo lineal. Este coeficiente es el que suele mostrarse en los
trabajos publicados. Sin embargo, para tener una idea mas real del ajuste se ha calculado
Rz aplicando los parametros cinéticos obtenidos en el ajuste lineal a los datos
experimentales no linealizados. A la vista de las tablas, los datos cinéticos obtenidos

directamente mediante un ajuste no lineal conduce a valores algo mayores de R2.

A partir de los datos cinéticos obtenidos, mostrados en las tablas 4.5 y 4.6, pueden

hacerse varios comentarios.

En primer lugar, es destacable el hecho de que para el modelo de pseudo segundo
orden exista una significativa diferencia en la bondad del ajuste lineal y no lineal, a

diferencia de lo que ocurre en el modelo de pseudo primer orden.

Por otra parte, si se analizan las tendencias encontradas a partir del modelo de
pseudo primer orden, se aprecia que la secuencia del comportamiento esperable que se
deducia por la observacién de las isotermas realizadas (mayor temperatura y mayor
concentracion, aumenta la cinética), inicamente se cumple para los datos deducidos de

los ajustes no lineales.

Estos resultados demuestran la conveniencia de no linealizar los modelos cinéticos,

como fue indicado previamente.
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Por otro lado, se observa que los valores de la capacidad de adsorcion, son en casi
todos los casos mayores para el menor pH, lo que esta en concordancia con lo comentado

anteriormente.

Tabla 4.5. Ajustes al modelo de pseudo primer orden para la cinética de adsorcién de PNF en CB.

Pseudo primer orden

Lineal No lineal

k1, s1 Qe, mg g1 R? R2 ki, s1 Qe, mg g1 R2

0,05/3/25 1,74-10-5 142,37 0,9986  0,9987 1,73-10-5 141,98 0,9988
0,05/6/25 2,66-105 142,00 0,9943 09417  2,18-10-5 132,97 0,9983
0,1/3/25 2,73-10-5 240,87 0,9911 0,9883 2,88-10- 227,37 0,9929
0,1/6/25 2,46-10-5 206,97 0,9923 0,9478 3,27-10-5 225,74 0,9969
............ 0 ,05/3/35 1,68-10-5 216,55 0,9858  0,9883 1,88-10-5 226,29 0,9996 .
0,05/6/35 1,50-10-5 213,63 0,9958 0,9897 1,56-10-5 221,66 0,9975
0,1/3/35 2,07-105 176,06 0,9210 0,2523 3,54-10-5 247,08 0,9789
0,1/6/35 1,70-10-5 189,80 0,9968  0,4730 2,06-10-5 257,28 0,9708
IIIIIIIIIIII O ,05/3/45 2,84-105 220,03 0,9701 0,9859 3,30-10-5 210,29 0,9893 .
0,05/6/45 2,61-10-5 190,79 0,9901 0,9337 3,79-10-5 197,97 0,9882
0,1/3/45 2,94-10-5 185,68 0,8662 0,7380  4,75-10°5 237,07 0,9952

0,1/6/45 2,25-10% 213,92 0,9869 0,9574 3,05-10-5 231,59 0,9984
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Tabla 4.6. Ajustes al modelo de pseudo segundo orden para la cinética de adsorcién de PNF en CB.

Pseudo segundo orden

Lineal No lineal

kz, g mg-is-1 . Qe, mg g1 R} R2 kz, g mg-is1 Qe, mg g1 R2
0,05/3/25 5,50-10-8 196,01 0,8603  0,9687 7,63-107 112,43 0,7730
0,05/6/25 1,27-107 163,65 0,9819  0,9876 5,26-107 121,71 0,8874
0,05/9/25 7,80-10-8 158,11 09708  0,9063 7,05-107 107,76 0,5761
0,1/3/25 8,76-10-8 279,29 09740  0,9820 7,56-10-7 191,04 0,7515
0,1/6/25 1,13-107 263,54 0,9930  0,9839 8,77-107 192,49 0,8084
0,1/9/25 1,26-107 278,59 09797  0,8500 2,08:107 250,51 0,8754
0,05/3/35 ........ 7,17-108 | 271,72 0,9938 ........ 0,9955 5,26-107 183,77 0,8239
0,05/6/35 5,98-108 270,50 0,9907  0,9914 5,26-107 175,07 0,7243
0,05/9/35 2,17-107 200,92 09814  0,8039 2,38:108 321,86 0,6044
0,1/3/35 1,36-107 281,71 09876  0,9553 6,95-107 220,22 0,7927
0,1/6/35 4,67-108 331,08 09193  0,9155 8,90-107 198,16 0,4329
0,1/9/35 4,76-107 213,65 0,9989  0,9906 3,77-107 217,59 0,9955
0,1/12/35 1,76-106 151,14 0,9991 0,9648 1,48-106 156,29 0,9693
0,05/3/45 7 1,69-10-7 243,89 0,9977 7 0,9958 5,26-107 194,43 0,9206
0,05/6/45 2,41-107 224,40 0,9943  0,9892 6,19-107 185,03 0,9097
0,1/3/45 1,31-10-7 273,62 09651  0,9600 1,92-10-7 268,92 0,9857
0,1/6/45 5,19-10-8 309,94 0,8252  0,9685 5,26-10-7 209,66 0,8657
0,1/9/45 7,88:10-7 206,73 09985 0,8978 1,02-10-6 197,16 0,9083
0,1/12/45 6,40-10-7 201,27 09984  0,9248 8,01-10-7 192,64 0,9325

De acuerdo al modelo de difusién intraparticular, en las Figuras 4.14 - 4.16, pueden
observarse las curvas experimentales que muestran la cantidad de adsorbato adsorbido
por unidad de masa, § (mg g') en funcién de la raiz cuadrada del tiempo, t//2. Como
consecuencia, esta dependencia podria ser utilizada para determinar cualitativamente la

etapa controlante de la velocidad del proceso3s.

De acuerdo con este modelo, el transporte del adsorbato desde la fase de la disolucion
hasta la superficie de las particulas de adsorbente ocurre a través de diferentes etapas,
las cuales pueden ser identificadas a través de la representacién correspondiente a dicho
modelo. De este modo, si el ajuste experimental de los datos diera una linea recta, el
proceso de adsorcidn estaria controlado inicamente por la difusién intraparticular3é. Por
el contrario, si los datos exhiben un ajuste multilineal, entonces dos o mas etapas

podrian tomar parte en el proceso.
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En cualquier caso, hay que considerar que la etapa definida por el ajuste de los puntos
correspondientes al inicio del proceso se relaciona inicamente con la resistencia externa

a la transferencia de masa (la cual no es significativa en etapas posteriores)3.

En la representacion de las Figuras 4.14 - 4.16 pueden verse distinguidas varias
secciones que corresponden a tramos mas o menos lineales. Este tipo de
comportamiento es coherente con el encontrado por otros autores3>38 y en la mayoria de
los casos se establecen cuatro regiones. Se han denominado a las secciones como A, B, C,
D (ver Tablas 4.7 y 4.8, para Cp = 0,05 g L1 y Co = 0,1 g L1, respectivamente).
Generalmente la relacion lineal entre g y la raiz cuadrada del tiempo es considerada
como una muestra de que la adsorcidon esta controlada por el transporte difusivo del
adsorbato y cada tramo recto se asigna a la difusiéon por poros de distinto tamafio3°. La
seccion A no ha sido representada ya que corresponde a la secciéon que va desde el origen
al primer punto experimental, y las demds, B y C corresponden a las dos primeras lineas
(a veces pueden solaparse, apareciendo s6lo una linea) y D, a la ultima linea. También se
ha encontrado alguna experiencia en la bibliografia en la que los tramos B, C y D forman
uno solo. Un analisis detallado de las diferentes representaciones que aparecen en los
articulos publicados pone de manifiesto que en la mayoria de los casos la definicion de
las cuatro regiones es algo forzada, obteniéndose rectas con tres puntos

experimentales3538,

A partir de la pendiente de la linea recta se obtiene el pardmetro Kp, el cual es
determinado a partir de la ecuacion 2.38. En las Tablas 4.7 y 4.8 se muestras los valores

de, R%; la constante de difusividad, Kp y la constante Z, para cada etapa.

Los valores de estos pardmetros son atribuidos a la difusién en macroporos y
mesoporos o a la difusién transicional al poro3°. Para los materiales microporosos, la

tercera seccidn lineal, region D, es la etapa final donde se alcanza el equilibrio*04L.

Para todos los procesos de adsorcion en general, la transferencia de masa externa
controla el proceso de adsorcién para los sistemas que tienen una mezcla pobre,
concentraciones diluidas de adsorbato, pequefios tamafios de particula de adsorbente y
alta afinidad de adsorbato por el adsorbente, mientras que la difusiéon intraparticular
controlara el proceso de adsorciéon para un sistema con buena mezcla, tamafio de
particula de adsorbente grande, alta concentracién de adsorbato y baja afinidad de

adsorbato por el adsorbente*2,
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°C.

Tabla 4.7. Regiones (A-D) de acuerdo a las figuras 4.5 para la adsorcion de PNF en el carbén
activado CB; Co= 0,05 g L-1.

pH T,°C A B C D

3 0-0,48 0,48-28,05 28,05-56,47 56,47-144

6 25 0-0,17 0,17-28,42 28,42-144

9 0-0,43 0,43-119,35 119,35-144

12 0-0,05 0,05-3,95 3,95-23,70 23,70-144
3 0-0,083 0,083-30,55 30,55-56,71 56,71-94,96
6 35 0-0,81 0,81-32,78 32,78-94,93

9 0-0,083  0,083-5,08 5,08-32,71 32,71-94,86

12 0-0,067 0,067-15 15-125 _
3 0-0,03 0,03-8,78 8,78-33,53  33,53-71,11

6 45 0-0,03 0,03-27,3 27,3-71,08

9 0-0,05 0,05-29,86 29,86-71,033

12 0-0,05 0,05-46,75 46,75-95,75
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Tabla 4.8. Regiones (A-D) de acuerdo a las figuras 4.14-4.16 para la adsorcién de PNF en el carbén
activado CB; Co=0,1 g L-1.

pH T,°C A B C D

3 0-1,53 1,53-7,58 7,58-33 33-71,36
6 25 0-0,267 0,267-23,3 23,3-71,33

9 0-0,95 0,95-96,0167

12 0-0,016 0,016-48,56 _
3 0-0,1 0,1-9,7 9,7-27,18  27,18-71,98
6 35 0-3,31 3,31-9,65  9,65-27,13  27,13-71,93
9 0-0,083 0,083-9,65 9,65-71,9

12 0-0,15 0,15-3,2 3,2-9,56 9,56-33,3
3 0-0,55  0,55-6,53 6,53-31,78  31,78-71,65
6 45 0-0,4 0,4-23,25 23,25-31,75 31,75-71,61
9 0-0,05  0,05-6,31 6,31-26,26  26,26-71,43
12 0-0,15 0,15-1,5 1,5-26,03 26,03-71,2

Tabla 4.9. Parametros de ajustes. Modelo de Weber para Co= 0,05 g L-1.

R2 Kb, mg g-imin1/2 Z
pH T B C D B C D B C D
3 09978 09929 10,9335 26,08 6,99 347 -19,61 8259 109,63
6 25 0,997 0,9645 25,30 2,50 -12,05 109,46
9 0,9914 1 11,26 1,23 20,68 131,06
12 09922 09688 09568 10,74 3,61 0,17 41,38 56,43 72,60
3 09961 09787 09385 39,77 10,58 2,89 -19,66 142,58 199,11
6 35 0,9959 0,9242 38,121 8,63 -27,06 143,55
9 09788 0,9986 0,979 11,14 25,78 935 4696 12,81 108,49
12 0,9959 0,9983 9,13 1,34 43,37 122,43 )
3 09974 09926 0,764 48,37 29,52 3,676 -12,62 42,20 189,39
6 45 0,9903 0,8923 36,23 5,193 8,06 165,74
9 0,9791 0,8712 21,057 1,76 51,67 149,64
12 0,9867 0,9548 9,52 2,71 49,72 99,11
Tabla 4.10. Parametros de ajustes. Modelo de Weber para Co=0,1 g L-1.
R2 Kb, mﬂ-lminl/2 Z
pH T B C D B C D B C D
3 0,9844 1 0,9058 75,43 32,12 2,16 -74,16 42,37 214,92
6 25 0,968 0,9239 49,206 6,17 -20,80 178,07
9 0,9942 22,89 57,07
12 0,033 -0,3993 68,78
3 09848 0,9899 10,9993 96,99 21,404 51964 -10,00 225,77 308,24
6 35 09892 10,9996 10,7681 94,4 37,16 5,26 144,10 36,76 206,31
9 0,9924 0,8857 56,43 7,72 -4,90 146,02
12 09977 09524 10,9836 81,7 10,47 1,66 -19,84 109,94 136,37
3 0,9928 0,9916 1 86,27 24,43 0,55 -54,26 102,92 234,22
6 45 09913 09914 10,9811 74,37 2493 4,86 -4599 84,83 195,07
9 0998 09987 10,9823 44,9 14,55 512 38,55 112,62 162,28
12 0,9991 0,9964 0,9889 76,05 22,54 3,23 5,93 69,79 169,54

A partir de las graficas de las Figuras 4.14 - 4.16, asi como de los parametros cinéticos

de las tablas 4.7 y 4.8, pueden deducirse diferentes efectos.
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En primer lugar, se observa que el tramo inicial es menos marcado para el pH mas
basico (12). Ello podria relacionarse con un transporte mas lento a través de los poros de
admision debido a las repulsiones electrostaticas de los aniones fenolato entre si y con
los iones hidroxilo, que también ocupan parte de la superficie externa del carbén. Esta
repulsién estaria presente para los pH 9 y 12, ambos mayores que el pk, del PNF, 7,2 (de

modo que el PNP esta totalmente ionizado), como ha sido comentado anteriormente.

Ademas, la carga negativa del carbdn a pH = 12, descrita anteriormente, aumentaria

las repulsiones electrostaticas del PNF con la superficie del carbén.

Por otra parte, se observa en todos los casos que un aumento en la concentraciéon
inicial da lugar a una cinética mas rapida (observar a partir de las tablas 4.7 y 4.8 como la
segunda de ellas revela parametros de difusion intraparticular significativamente
mayores, para condiciones andlogas de pH). Este efecto se asocia con una mayor fuerza
impulsora del proceso de adsorcion, debido al mayor gradiente de concentraciones. Este

efecto es menos significativo a mayores temperaturas.

Finalmente es interesante resaltar que en todos los casos, los valores del coeficiente
de difusién intraparticular (Tablas 4.6 y 4.7) son significativamente mayores para las
primeras etapas (en los procesos donde hay mas de una), es decir, para los mayores
tamafios de poro. Esto es una consecuencia directa del espacio para la difusion
disponible en cada tamafio de poro; a medida que la dimension del poro disminuye, el
espacio disminuye, de modo que el bloqueo de los poros conlleva una drastica reduccién
de los parametros de difusion3®. Ademas, estos coeficientes se hacen mayores con la
temperatura, y para un mismo proceso la diferencia entre los Kp de las diferentes etapas
se hacen mayores. Esto puede relacionarse con el aumento de la difusiéon debido a la

temperatura, que potencia este efecto.

El hecho de que la adsorcién se incremente a elevadas temperaturas, es indicativo de
que el proceso de adsorcidn total esta controlado por la difusidn intraparticular del

PNF43,

Respecto a los ajustes realizados, es destacable que para la temperatura de 25°C, los
coeficientes de correlacion, R?, sean para todas las secciones mayores de 0,9 a excepcion
del correspondiente a la experiencia con pH 12 y 0,1 g L'}, cuyo resultado se aleja de lo
esperado. En el caso de la temperatura de 35 °C, también puede observarse que el

coeficiente de correlaciéon es mayor de 0,9 en todos los casos, excepto la seccion D
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(tercera linea) a pH = 6 y la concentracién de 0,1 g L-1. Por ultimo, para la temperatura de
45 °C, pueden percibirse que en casi todos los casos el coeficiente RZ es mayor incluso a
0,95, excepto para las secciones D en pH=3 a ambas concentraciones, pH =6 ypH =9 a

0,05g L™

4.2.2.2 Estudios de adsorcion en columna

Los experimentos de adsorcién en columna se llevaron a cabo con el objetivo de
evaluar la efectividad del carbén activado CB para la adsorciéon del PNF en modo
continuo. En este apartado se expondran los resultados obtenidos en dichos

experimentos a partir de la construccion de las curvas de ruptura.

4.2.2.2.1 Curvas de ruptura: Adsorcién de PNF

Como ha sido descrito en el apartado 3.3.2.2 la cinética de adsorcién en columna del
carbdn CB fue estudiada, analizando la influencia del tamafio de particula (177,5 y 375

um), el caudal de PNF (5,5 y 11 mL min-1) y la profundidad del lecho (2,7 y 5,7 cm)

Los resultados obtenidos de la adsorciéon de PNF en el CB pueden verse ilustrados en
la Figura 4.8. Las curvas de ruptura en dicha figura estan expresadas en términos de
concentracion normalizada, es decir, el ratio de la concentracién de salida de PNF a la

concentracion inicial (C/Co) con respecto al tiempo (t).

A partir de la Figura 4.17, puede observarse que las curvas de ruptura siguen la tipica
forma de S, independientemente de la profundidad del lecho y caudal de flujo. Se aprecia
que la concentracion en el efluente se incrementa rapidamente después del tiempo de
ruptura; como el flujo de la disolucién es continuo, el lecho fijo de carbén empieza a
saturarse con la disolucién de PNF hasta que alcanza la concentraciéon de entrada.

Asimismo, el tamafio de particula no parece afectar a la curva de ruptura.
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Figura 4.17. Curvas de ruptura obtenidas de la adsorcién dinamica de PNF en el carbén CB.

La representacion global de la adsorciéon en columna esta intensamente relacionada
con el tiempo de ruptura y el agotamiento de la columna, la longitud y forma de la zona
de adsorcidn, la capacidad de adsorcién y la eficiencia de eliminacién*%. Por ello, para
obtener mejor descripcion de las curvas de ruptura, se hallaron los parametros

caracteristicos, de acuerdo a otros autores*s44,

La longitud de la zona de transferencia de masa (L) se calculé usando los tiempos de
ruptura y agotamiento con la profundidad total del lecho (L):

L, = L( - Z—) [4.1]

S

La masa de PNF no eliminado (M) se obtuvo del area bajo la curva de ruptura,

siguiendo la ecuacién 4.2:

Vn+1—Vn)(Cn41+Cn
M=% [( +1 )2( +1+Cn) [4.2]

donde V, es el volumen producido a la enésima lectura, V. es el volumen producido a la
lectura n+1, C, es la concentracion de PNF a la salida de la lectura n (mg L1) y Cy.res la

concentracion de PNF a la salida de la lectura n+1.

La cantidad total de PNF que pasa por la columna (m;) se calcul6 a partir del volumen
producido en el agotamiento de la columna (V;) y la concentracién de PNF a la entrada

(Co), de acuerdo a la ecuacion:
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me =V -G, [4.3]
La masa de PNF eliminado (M.) se calcul6 de la siguiente expresidn:
M, =m;—M [4.4]

La adsorcidn de PNF (q) al tiempo de agotamiento, expresada la misma en mgg-, se

calcul6 como sigue:

M,
q= masa de adsorbente [4-5]
Finalmente, el porcentaje de PNF retenido se hall6 mediante:
% Retenido = — - 100 [4.6]

me

Los parametros obtenidos, a partir de la aplicacién de las ecuaciones anteriores a los

datos experimentales, se han recogido en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Parametros representativos para la adsorcién de PNF en CB en modo continuo.

pz::’;‘l‘: (:::n 177,5 1775 1775 1775 375 375
M, g 6 6 3 3 6 6
L, cm 5,7 5,7 2,7 2,7 5,7 5,7
Q, mL min-t 11 5,50 11 5,50 11 5,50
tr h 8,91 19,16 4,50 10,61 8,81 19,06
ts,h 12,56 24,50 7,34 13,80 14,81 26,50
Lm, cm 1,656 1,879 1,045 0,624 2,309 1,600
Mg 0,389 0,236 0,244 0,167 0,488 0,332
my, g 1,658 1,606 0,969 0,911 1,955 1,697
M., mg 1269,58  1542,15 725,18 743,41 @ 146688  1286,21
q, mggl 211,60 214,37 241,73 247,80 @ 244,48 227,64
% Retenido 16,67 16,67 33,33 33,33 16,67 16,67

En la Tabla 4.11 puede de deducirse que la zona de transferencia de masa es bastante
pequeila, dados los valores de L, alcanzados, que son para todos los casos, excepto para

el experimento 11/6/375, mas pequeios de un tercio de la profundidad del lecho.

Por otro lado, puede observarse que para el mismo caudal, a medida que aumenta la
altura de lecho, se incrementa la cantidad de PNF retirada, lo que también se pone de
manifiesto si se observa el tiempo de ruptura, ¢, ya que el mismo varia
aproximadamente la mitad para cada uno de los diferentes caudales utilizados. De forma
similar también se observa que el tiempo necesario para alcanzar la saturacion de la

columna es aproximadamente el doble para la altura de relleno mayor. La acumulacién y,
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por consiguiente, la eliminacién de PNF en la columna, depende principalmente de la
cantidad de adsorbente disponible en el lecho. La presencia de mas adsorbente predice
mas sitios activos para enlazar, lo cual mejora la eliminacién de PNF. Cuando la
profundidad del lecho es menor, ha podido comprobarse en las curvas de ruptura que el
tiempo de agotamiento es mas rapido. Por otro lado, las curvas de ruptura para el mayor
caudal parecen ser algo mas bruscas, lo que puede ser debido a un movimiento mas
rapido en la zona de adsorcién a lo largo del lecho, ayudando asi a una saturacién mas

rapida%.

En cuanto al porcentaje de PNF retenido, puede apreciarse que desciende con el
incremento del caudal, asi como la maxima capacidad de adsorciéon para el menor
tamafio de particula, en que los valores maximos son adquiridos para el menor caudal de

PNF.

La diferencia en la velocidad del flujo puede resultar en un cambio importante en el
numero de Reynolds, ya que dicho nimero se incrementa con el aumento de la velocidad
de flujo. A mayores nimeros de Reynolds, el tiempo de residencia del soluto en la
columna no es lo suficientemente alto para que se establezca el equilibrio de adsorcidn,
dando como resultado un tiempo de ruptura muy corto. A bajos valores del nimero de
Reynolds, el tiempo de residencia en la columna es mayor, y el soluto tiene suficiente
tiempo para interactuar con la superficie del adsorbente. Otros autores han encontrado

resultados similares a los mostrados*7:48,

4.2.2.2.2 Curvas de ruptura: ajustes de modelos y determinacion de pardmetros cinéticos

Los resultados experimentales obtenidos y mostrados en el apartado anterior han
sido ajustados a los modelos descritos en el capitulo 2.3.2.1, con la finalidad de describir
el comportamiento de la columna y determinar los parametros cinéticos

correspondientes.

La principal ventaja de estos modelos es su simplicidad en la aplicacion de los

resultados y la adecuada consistencia para predecir las curvas de ruptura.
A. Modelo de Thomas

El modelo de Thomas (ecuacién 2.32) relaciona la concentraciéon adimensional C/Co
con el volumen de efluente o tiempo de operacion mediante dos parametros, la constante

de velocidad de Thomas, k7y, y la maxima capacidad de adsorcién, gru. Este modelo ha
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sido aplicado para un margen de concentraciones en el efluente comprendidas entre
0,05Co y 0,95Co mg L1, es decir, entre el tiempo de ruptura y el tiempo de agotamiento o
saturacion de la columna, lo que es habitual en las investigaciones relacionadas con este

tema.

El ajuste de los datos a este modelo se ha realizado mediante regresion lineal
utilizando la ecuacién 2.33 y mediante métodos no lineales. En la Tabla 4.6 se recogen los
resultados obtenidos para cada uno de los pardmetros variados. En el modelo lineal, R?
es el coeficiente de correlacidn, obtenido en el ajuste utilizando el modelo lineal. Tal y
como se sefialé anteriormente en el estudio cinético en batch, para tener una idea mas

real de la calidad del ajuste, es necesario calcular R2 como sigue:
C exp C modq2
[( /e) = ("/c) ] [4.7]

exp
donde (CO/C) se calcula a partir de los valores obtenidos experimentalmente, siendo

Cy la concentracién inicial de PNF y C la concentracién de PNF a la salida de la columna y

mod
(CO/C) se obtiene una vez conocidos los parametros del modelo de Thomas (inversa

de la ecuacién 2.32).

Por otro lado se halla la ecuacién:

()™ - (7)™ 48

exp

siendo (CO/C)exp la media del término (CO/C) , todo ello aplicado para las

concentraciones comprendidas en el rango entre el tiempo de ruptura y el de

agotamiento como se ha comentado anteriormente.

A partir de las expresiones 4.7 y 4.8 puede calcularse R?:

I CC A i 2 N N

(1) o)™

Como se desprende de la tabla, los parametros obtenidos directamente mediante un
ajuste no lineal conducen siempre a valores de R? algo mayores, como ocurria también
con los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, aplicados a los experimentos

en batch.
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Tabla 4.12. Parametros representativos obtenidos a partir del modelo de Thomas.

Lineal

No
lineal

Tamaiio de
particula, pm
Mg
L,cm
Q, mL min-1
Krn,

mL mg-1lmin-1
qm, mg g1
R{

R2

Krn,
mL mg-1min-1
qm, mg g1
R2

177,5

6
57
11

0,133

234,19
0,9857
0,9605

0,133

236,61
0,9975

177,5

6
57
5,50
0,090
239,48

0,9966
0,9971

0,085

241,00
0,9977

177,5

3
2,7
11

0,152

264,86
0,9880
0,9297

0,227

244,73
0,9999

177,5

3
2,7
5,50

0,170

253,60
0,9815
0,9212

0,196

260,40
0,9999

375

6
57
11

0,080

251,91
0,9843

0,8721

0,11

240,85
0,9996

375

6
57
5,50
0,071

239,09
0,9960

0,9647

0,085

235,11
0,9992

En cuanto a la capacidad de adsorciéon de CB a diferentes profundidades de lecho y
mismo caudal, no parece mostrar mucha variacién, lo cual es indicativo de su
consistencia y afinidad por la adsorcién de PNF. Ademads, cabe destacar que la diferencia
entre los valores experimentales (ver Tabla 4.11) y calculados, q y qru, es insignificante.

Por otro lado, puede observarse que los parametros krn y qrn descienden a medida que

aumenta la profundidad del lecho#°.

Las curvas de ruptura halladas a partir del modelo de Thomas a diferentes alturas de
lecho, caudal de entrada y tamafio de particula, se muestran en la figura 4.9. Como puede
inferirse de las curvas, el ajuste de los datos experimentales al modelo de Thomas fue
muy satisfactorio para el rango de valores desde el tiempo de ruptura, t, hasta el tiempo

de saturacion, t;. E1 hecho de que el modelo de Thomas no predice la parte inicial de la

curva de ruptura ha sido también publicado por otros investigadores>°.
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11/6/177,5/Exp
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5,5/6/177,5/Exp
5,5/6/177,5/L
5,5/6/177,5/NL
o 55/3/177,5/Exp
5,5/3/177,5/L
----5,5/3/177,5/NL
o 11/3/177,5/Exp
11/3/177,5/L
----11/3/177,5/NL
o 11/6/375/Exp
11/6/375/L
S006E ; T T - ---11/6/375/NL
0 5 10 15 20 25 30 35 5,5/6/375/Exp
t h 5,5/6/375/L
5,5/6/375/NL

C/C,

Figura 4.18. Comparacién de los perfiles de curvas de ruptura experimental contra valores
tedricos hallados a partir del modelo de Thomas.

B. Modelo de Yoon-Nelson

El modelo de Yoon y Nelson (ecuacidon 2.45) relaciona, al igual que el modelo de
Thomas, el parametro adimensional C/Cy con el tiempo de operaciéon, mediante dos
parametros, kyy y T, correspondientes a la constante cinética y al tiempo requerido para

retener el 50% del adsorbato inicial, respectivamente.

Este modelo se ha aplicado para un margen de concentraciones en el efluente
comprendidas entre el tiempo de ruptura y el de saturacion de la columna, al igual que se
realizé en la aplicacién de la ecuaciéon de Thomas. En la tabla 4.13 se recogen los
resultados encontrados de los dos parametros del modelo, mediante regresion lineal y
no lineal. También se han incluido en la tabla los valores de t hallados

experimentalmente con objeto de comprobar la eficacia del modelo.
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Tabla 4.13. Parametros representativos obtenidos a partir del modelo de Yoon-Nelson.

Tamafio de
particula, 177,5 177,5 177,5 177,5 375 375
pm
Mg 6 6 3 3 6 6
L,cm 57 57 2,7 2,7 5,7 57
Q, mL min-1 11 5,50 11 5,50 11 5,50
Texp, Min 618,75 1310,6 336,56 715,31 669,38 1335
Kyn, min-1 0,027 0,018 0,034 0,030 0,016 0,014
E T, min 638,64 1315,11 345,78 722,27 | 686,95 134381
'E Rf 0,9857 0,9966 0,9815 0,9880 0,9843 0,9960
Rz 0,9030 0,9971 0,9011 0,9202 0,8721 0,9646
o Kyn, min-1 0,026 0,017 0,043 0,04 0,023 0,017
= § T, min 645,92 1323,40 337,45 710,08 656,77 1321,49
é Rz 0,9988 0,9977 0,9998 0,9999 0,9996 0,9992

Puede observarse que en esta ocasion, el modelo tiene mas validez cuando sus
pardmetros son calculados mediante el método no lineal ya que los coeficientes de
correlacion, R, son mayores y muy proximos a la unidad. Los valores de T calculados,
lineal y no linealmente, son bastante aproximados a los evaluados experimentalmente.
La constante de Yoon-Nelson, kyy, aumenta para un mismo caudal y menor profundidad
del lecho. Asimismo, es menor para el mayor tamafio de particula. Los resultados de la
reproducibilidad de los datos experimentales mediante el modelo de Yoon-Nelson, son

similares a los encontrados por otros investigadores trabajando en diferentes sistemas

adsorbato-adsorbente5152.53,
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Figura 4.19. Comparacién de los perfiles de curvas de ruptura experimental contra valores
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5,5/6/375/Exp
5,5/6/375/L
- - --55/6/375/NL
o 11/6/375/Exp
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5,5/6/177,5/L
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11/6/177,5/L
----11/6/177,5/NL

35

teodricos hallados a partir del modelo de Yoon-Nelson.

4.3 REGENERACION TERMICA

4.3.1 Estudio termogravimétrico

4.3.1.1 Curvas TG/DTG

Como ha sido indicado en la secciéon 2.1.4, la termogravimetria permite obtener

informacion de las diferentes etapas que tienen lugar durante el tratamiento térmico de

carbones activados saturados.

Generalmente, la desorcion de compuestos organicos en carbones activados por

tratamiento térmico muestra varias pendientes en la curva TGA, cuyo analisis se facilita a

partir de los picos correspondientes en la curva DTG54555657, En la Figura 4.20 se han

representado las curvas TG/DTG del carbén CB saturado con PNF.
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Figura 4.20. Curvas TG/DTG del Carb6n CB saturado con PNF. Vel: 5 °C min-1; Qnz: 100 mL.

Como puede deducirse a partir de la Figura 4.20, el tratamiento térmico del carbon
saturado conlleva un proceso de pérdida de masa que se localiza a lo largo de diferentes
etapas; el numero e intensidad de dichas etapas depende de numerosos factores, tales
como la distribucién de porosidad y capacidad de adsorcidn del carbén, el tipo de enlace

entre el adsorbato y el adsorbente, y caracteristicas del medio, como el pH55.

Para el caso particular que encontramos en este estudio, pueden definirse las

siguientes etapas:

- En primer lugar, puede encontrarse un ligero descenso en la masa del carbdn, para
temperaturas entre 85-150 °C, que puede asociarse, bien a la eliminacién de la humedad del

adsorbente o también al arrastre de las moléculas adsorbidas mediante enlaces muy débiles™.

- A continuacioén, la curva DTG exhibe un pico significativo centrado a 244 °C, el cual
podria asociarse a la desorcién de compuestos volatiles débilmente adsorbidos o
fisisorbidos>s. El nivel térmico necesario para la aparicion de esta etapa esta relacionado
con la fuerza de fisisorcion de las moléculas, asi como su facilidad de ser desorbidas
debido a impedimentos estéricos. En este particular, Ferro y col.58 han encontrado que
una distribuciéon de poros mas ancha puede disminuir la temperatura relacionada con

este proceso.
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- Posteriormente, encontramos un ligero tramo de pérdida de masa en torno a 419 °C;
para este rango de temperaturas, este rasgo puede relacionarse con la desorcién de
compuestos quimisorbidos. Entre estos compuestos no se contempla Unicamente la
molécula de adsorbato como tal, sino también los productos resultantes de la

combinacién de esta molécula con los grupos superficiales del adsorbente5s.

-Finalmente, a partir de la temperatura de 460 °C, y en adelante, se observa una
pérdida de masa gradual que se extiende a lo largo del proceso. Trabajos previos!® 57 han
relacionado esta etapa final con procesos de craqueo térmico del adsorbente, asi como
polimerizacién pirolitica de moléculas pesadas. Ferro-Garcia y col., hacen alusion en esta
etapa a la descomposicion de compuestos organicos fenoélicoss8 de la superficie
carbonosa, en el caso de regeneracion de carbones saturados con clorofenoles, tal y como
deducen del andlisis de los gases ligeros resultantes en estas condiciones de

temperatura.

Por otra parte, Suzuki y col.>7 han clasificado las curvas TGA en tres tipos, de acuerdo
al proceso quimico predominante durante el proceso de calentamiento en atmosfera

inerte de diferentes series de compuestos quimicos:

o Tipo I: Caracteristicas de compuestos volatiles, tales como el benceno, hexano o

heptano, y cdncavas respecto del eje de abscisas.

e Tipo II: Convexas respecto del eje de abscisas y con una marcada pérdida de
masa en un reducido intervalo de temperatura, son caracteristicas de carbones

saturados con polietilenglicol (PEG) o dodecilbencenosulfonato de sodio (DBS).

e  Tipo III: Correspondientes al proceso de carbonizacién, y con una disminucion

de la masa gradual respecto del aumento de temperatura.

Légicamente, los adsorbatos que precisan bajas dosis de calor de vaporizacién, han de
tener mayor facilidad para desorberse, del mismo modo que aquellas moléculas con
elevados puntos de ebullicion son mas dificiles de eliminar y por tanto son mas

propensas a craquearse térmicamente en la superficie del adsorbente.

Por otra parte, la temperatura de craqueo depende de la reacciéon implicada en dicho
proceso; En este sentido, el tipo Il asume que los fragmentos producto de la reaccidon son
facilmente eliminados de la superficie del carbén. Por otra parte, el tipo III se relaciona

con aquellos productos organicos que forman productos poliméricos tras algin tipo de
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reaccion de craqueo secuencial en la superficie del adsorbente, dando lugar por lo
general a un rendimiento de la fase sélida relativamente elevado>’. De acuerdo con la
forma de nuestra curva TG (Figura 4.20), el tratamiento térmico del carbén CB saturado
podria relacionarse con una combinacién de los tres tipos, en funcién del rango de
temperaturas considerado. Asi, para el inicio del proceso podemos encontrar el tipo I, en
la etapa intermedia cabria identificar el tipo 1, mientras que en la etapa tercera (y parte
de la intermedia), el perfil TG se asemeja al del tipo IIl. La gran mayoria de estudios
sobre el andlisis termogravimétrico de carbones activados saturados con fenoles>70

compuestos fenolicos!8 también muestran esta tendencia.

Los niveles térmicos requeridos para cada una de estas etapas pueden relacionarse
con el tipo de reaccién que tiene lugar. Asi, el tipo I, que encontramos a continuacién del
secado, asume que los fragmentos de los productos de reaccién son facilmente
eliminados de la superficie del carbdn. De forma diferente, el tipo III se relaciona con la
ruptura de los productos poliméricos, formados tras el craqueo secuencial de la
superficie, los cuales son muy dificiles de eliminar, explicindose la leve variaciéon de

masa residual en esta etapa.

Al objeto de obtener mas informacién acerca del proceso, se analiz6 mediante
espectrometria de masas, el gas resultante del tratamiento térmico. Entre las relaciones
masa/carga identificadas, se seleccionaron las siguientes: m/z=44 y m/z=12 (para el
C03), m/z=30 (para el NO y/o el CO), m/z=18 (H20). En la Figura 4.21 se ha representado

la evolucion de la intensidad idnica para estas sefiales, frente a la temperatura.

Resulta muy interesante relacionar la evolucion de las sefiales m/z (Fig. 4.21) con la
forma de la curva DTG (Fig. 4.20). En primer lugar, puede apreciarse que el perfil de la
seflal m/z=44 (COz) es muy amplio, abarcando el rango de temperaturas desde los 200

hasta los 800 °C, aproximadamente.

Este gas esta presente en todo el periodo, porque toma parte en los diversos procesos
que tienen lugar; asi, puede ser debido a la eliminacién de grupos funcionales del propio
carbén debido a las elevadas temperaturas, a la ruptura de compuestos intermediarios

quimisorbidos, o a reacciones de craqueo superficiales y carbonizacion58.
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Figura 4.21. Perfiles de intensidad i6nica para las relaciones masa carga m/z: 44, 30, 12 y 18.

A partir de los datos TG mostrados en la 4.20, puede deducirse que la primera etapa
de la regeneracién térmica corresponde a una pérdida de peso del 1,4%, en el rango de
temperaturas de 55-150 °C. Para este periodo, la maxima velocidad de pérdida de masa
(DTGmasx) es igual a 0,411. Posteriormente, la segunda etapa se localiza en el tramo 150-
355 °C, e implica una pérdida de peso de 2,49 %. En este caso, la DTGmax corresponde a
un valor de 0,354. Posteriormente, la tercera etapa (355-509 °C) conlleva una pérdida de
masa de 1,02 % y presenta una DTGmsx de 0,1538. Finalmente, la masa residual en la

cuarta etapa (T > 509 °C) hasta el final del proceso es igual a 2,23 %.
4.3.1.2 Estudio cinético

Al objeto de acometer el andlisis cinético del proceso, se realizaron experiencias de

termogravimetria al carbon saturado, empleando varias velocidades de calentamiento
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(5, 10, 15 y 20 °C min'1). Las curvas TG/DTG correspondientes se han recogido en la
Figura 4.22.

-
o
|

DTG, wt/wt, "C?
—

0 200 400 600 300 1000

Figure 4.22. Curvas DTG del carb6n CB saturado, bajo diferentes condiciones de calentamiento

(5,10, 15 and 20 °C min-1).

A partir de la Figura 4.22, pueden observarse las diferentes etapas de degradacién
térmica, independientemente de la rampa de calentamiento empleada. Es posible
apreciar que la intensidad de cada pico se ve incrementada con la rampa de
calentamiento, como corresponde, y también que los picos se ven ligeramente
desplazados hacia temperaturas mas bajas, como consecuencia de la mas efectiva

transferencia de energia.

Para este estudio, hemos despreciado el pico correspondiente a la etapa de secado, y
analizado los dos picos siguientes, que asociamos a la desorcién, y hemos denotado como
A y B. A partir de los datos experimentales, se han identificado las temperaturas
correspondientes al maximo valor DTG de cada etapa (Tday Tds, respectivamente) y la
correspondiente masa residual (wt/wty, MR1yMR;), asi como la masa residual final

(MRy). Los parametros correspondientes se han recogido en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14. Masas residuales caracteristicas (wt/wto, %) y temperaturas correspondientes (°C).

Temperatura, °C Masa residual (%)

Td1 Td2 MR1 MR: MRs
R-5 244 419 0,9738 0,9564 0,9286
R-10 271 423 0,9442 0,8651 0,8023
R-15 293 431 0,9154 0,8488 10,7826
R-20 301 439 0,8816 0,8208 0,7608

A partir de la Figura 4.22 y la Tabla 4.15 pueden deducirse ciertas tendencias,
consistentes con la modificacién de los fendmenos de transferencia de masa y energia, al
variar la velocidad de calentamiento. Puede observarse que un calentamiento mas lento
conlleva un adelantamiento de los picos caracteristicas de las curvas DTG hacia menores
temperaturas. Este efecto es coherente con una mejor transferencia de energia, debido a
los mayores tiempos de residencia, permitiendo una desorciéon mas efectiva, de acuerdo
con la Teoria de la Temperatura programada de Desorcién5%55. Este modelo predice que
la Energia de activacion correspondiente a la desorcion (E, k] mol?l), puede
determinarse como:

BEq
RT?

Ea
RTym

= Aexp(=-) [4.10]

dondefrepresenta la velocidad de calentamiento (°C min'), R (8,314 ] mol-1°C-1) es la
constante universal de los gases ideales, Tm (°C) denota la temperatura del pico,y A

(min!) representa el factor pre-exponencial de Arrhenius.

La aplicacion de la ecuacidn [4.10] a los datos experimentales de termogravimetria,
para las diferentes velocidades ensayadas permiti6é obtener los valores de E,de -9,72 y -
82,57 k] mol-1 para el primer y segundo pico, respectivamente, obteniéndose coeficientes
de correlacion (R2) superiores a 0,95 en ambos casos. El mayor valor de E, en el caso del
segundo pico es consistente con la mayor energia implicada en los procesos involucrados
a una mayor temperatura, descritos anteriormente, frente a la desorcion fisica que se

asocia con las primeras etapas.

Pastrana-Martinez y col.55 han estudiado la cinética de la desorciéon durante el
tratamiento térmico de carbdén activo saturado con fluoroxipira, en el rango de
temperaturas correspondiente a la segunda etapa de desorcion, mediante la aplicacion

de la ecuacién [4.10], obtenido valores de E, similares.

117



CAPITULO 4

Si bien el modelo anterior ha sido empleado por la mayoria de los autores que
estudian la cinética de desorcidn, en nuestra opinién no describe correctamente el
proceso de desorcidn, al asumir que la pérdida de masa transcurre siguiendo una
cinética de pseudo primer orden, que de forma rigurosa podria relacionarse con un
proceso de descomposicién térmica del adsorbente. En este sentido, Suzuki®?® propone
realizar un estudio cinético mediante la aplicacion de dos modelos diferentes, en funcién
de la naturaleza del proceso que presumiblemente esta ocurriendo en cada caso; de este
modo, mientras que la primera etapa del proceso (despreciando el secado) se relaciona
con un proceso de desorcion, la segunda etapa ha de ser estudiada de acuerdo a un
proceso de craqueo térmico, ya que en ella el adsorbato es mas facil de pirolizar que de

desorber.

De acuerdo al modelo propuesto por Suzuki, la cinética de desorcioén para la primera
parte del proceso, que se asocia con la desorcién de los productos organicos volatiles
inicialmente adsorbidos, puede ser descrito en base a la isoterma de Langmuir, de

acuerdo a la ecuacién [2.18].

En esta aproximacioén la constante de Langmuir, b, puede ser descrita en funcién del

calor isostérico de adsorcion (Qis), como:

b = Kyexp (Qi”) [4.11]

RT

Mediante la combinacién de las ecuaciones anteriores, puede llegarse a:

qw
a___ 9 4.12
do 1+[R—1Texp% [ ]

A partir de la cual, y mediante el ajuste de los datos experimentales, es posible

obtener el valor de Qis, para la etapa correspondiente.

Siguiendo con la descripcidon del modelo de Suzuki, la segunda parte del proceso, se
modeliza teniendo en cuenta que en ésta se asume que mayoritariamente tienen lugar
procesos de craqueo térmico de las sustancias adsorbidas. De este modo, dicho proceso
podria describirse mediante un modelo cinético basico de primer orden como el de la

ecuacion [4.10], el cual seria aplicado inicamente para la segunda etapa.

En la tabla 4.16 se muestran los parametros.
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Tabla 4.16. Parametros caracteristicos obtenidos a partir del modelo de Suzuki

Qiso, lﬂoll(
rampa 5 158,9782
rampa 10 497,1712
rampa 15 813,1009

4.3.2 Regeneracion Térmica
4.3.2.1 Estudio de regeneracion térmica en atmdsfera inerte

El estudio de regeneracion térmica realizado en la instalacion experimental descrita
en el apartado 3.5.1, permitié estudiar de forma cuantitativa el gas resultante del proceso
de tratamiento térmico del carbén saturado con PNP, en cuanto a su composicion de Hy,

CH4., ({0) y COZ

Las experiencias fueron disefiadas en dos bloques experimentales, con un solo
reactor, y con dos reactores en serie, incorporando en este ultimo caso una alimentacién
de vapor de agua al fin de aumentar el craqueo de las moléculas mas pesadas, y lograr un

doble objetivo: una menor toxicidad del gas, asi como un mayor poder energético.

4.3.2.1.1 Experiencias con una etapa

Como ha sido indicado, las experiencias de regeneracion térmica a escala laboratorio
con un reactor fueron realizados en dos series: variando la temperatura en régimen
isotérmico (temperaturas 500, 700 y 900 °C), y variando la rampa de calentamiento, en

régimen dinamico.

Se muestra, en primer lugar, la evolucién de la concentracién de los gases estudiados
(Hz2, CO and CO2) con la temperatura para las condiciones de calentamiento de 20 °C min-
1, a fin de compararla con los resultados del estudio TG/DTG. Por otra parte, dado que es
importante tener en cuenta que los gases analizados (Hz, CO and CO3) podrian provenir
de la descomposicion de los grupos funcionales del propio carbén y con el fin de poder
aislar el efecto de la contribucién de éstos, se trat6 térmicamente el carbén CB limpio, en
las mismas condiciones. La Figura 4.23 muestra la evolucion de los gases

correspondientes a ambos ensayos.
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Figura 4.23. Concentracién de gases (Hz, CO yCOz2, mol L-1) durante el tratamiento térmico de los
carbones CB (a) y CB saturado (b). Velocidad de calentamiento: 20°C min-1; caudal de Ar: 100 mL
min-l.

A partir de las Figuras 4.23.a y 4.23.b, pueden observarse importantes diferencias en

los perfiles de gases.

En primer lugar, el carbén virgen (Figura 4.23.a) exhibe una cantidad moderada de H;

en el rango 200-400 °C, apareciendo presencia de CO a partir de 800 °C; no se aprecia a lo
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largo del proceso ninguna generaciéon de CO,. Estos gases podrian asociarse, como se ha
indicado, a la eliminacidn de parte de los grupos superficiales del carbén. El importante
papel de los grupos oxigenados en el craqueo de las moléculas de adsorbato durante la

regeneracion térmica ha sido sefialado por Mattson y col®°.

Por otra parte, son muy significativas las diferencias que se encuentran para el
carbon saturado. En este caso (Figura 4.23.b), el H, muestra una ligera concentracion al
inicio del proceso, y después de los 425 °C aproximadamente, cuando comienza a crecer
gradualmente hasta el final del proceso. Por otra parte, el CO, muestra un ancho pico en
el rango 200-600 °C; a partir de cuya temperatura la concentracién de éste decrece hasta
hacerse despreciable al final del proceso. Finalmente, el CO se genera a partir de 250 °C, y

experimenta un crecimiento gradual hasta el final del proceso.

Estas tendencias son coherentes con los estudios realizados por Ferro y col.58,
quienes relacionan la aparicién de estos gases con los productos de descomposicién
formados en la superficie del carbon como resultado de las interacciones especificas del
adsorbato con los grupos superficiales del adsorbente. En esta misma linea, Ribera-
Utrilla y col.5¢ han encontrado una relaciéon entre las reacciones de craqueo que
conllevan la emision de estos gases y el residuo polimérico que queda en la superficie del

carbon tras el tratamiento térmico.

Se estudia a continuacién el efecto de la rampa de calentamiento, sobre los perfiles de
gases generados en el proceso. La Figura 4.24 muestra los perfiles de concentracién de
gases frente a la temperatura, para cada una de las rampas estudiadas (15, 20 y 25 °C

min-1) en la regeneracion térmica en régimen dinamico.
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Figura 4.24. Concentracién de gases (mol L1, para Hz, CO y CO2) con la temperatura. Régimen
dindmico. Efecto del caudal empleado.

A partir de la Figura 4.24 puede observarse que la velocidad de calentamiento

modifica los perfiles de gases observados. Puede inferirse que un menor caudal favorece
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una mayor y mas pronta generaciéon de CO y CO,. Teniendo en cuenta que una menor
rampa de calentamiento permite un mayor tiempo de residencia de los gases en el
reactor, y por tanto, una degradaciéon mas completa de los productos de la desorcidn, la
tendencia observada estaria justificada. Con el H, la mayor permanencia de los gases en
el reactor provoca la disminucién de este gas, posiblemente debido a que se permite una

mayor ocurrencia de las reacciones de oxidacién en las que este gas esta implicado.

En la Figura 4.25 se muestran las isotermas de adsorcion de N, de los carbones
regenerados en esta serie, asi como el carbén saturado con paranitrofenol y el carbén

virgen.

Como puede deducirse de la Figura 4.25, el calentamiento en dindmico de los
carbones saturados conduce a un aumento significativo de la capacidad de adsorciéon de
los carbones. Las diferencias entre la capacidad de adsorcién de los carbones
regenerados no son marcadas, de modo que, teniendo en cuenta el criterio econdmico,
tomariamos como condiciones mas interesantes las del régimen de calentamiento mas

rapido (r-25).
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Figura 4.25. Isotermas de adsorcion de Nz a 77 K de los carbones regenerados térmicamente en
régimen dindmico de temperaturas, en diferentes rampas (r-15, r-20 y r-25), asi como el carbén
virgen y saturado con PNF.

Se describen a continuacion, los resultados correspondientes a los experimentos de

regeneracion térmica, en régimen isotérmico. La Figura 4.26 muestra los perfiles de
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concentraciéon molar (mmol L) para los gases analizados mediante cromatografia de

gases, en esta serie experimental.
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Figura 4.26. Concentracién de gases (mmol L-1, para Hz, CO y COz) con el tiempo. Régimen
isotermo (500-900 °C).

Cabe destacar, en las tres temperaturas estudiadas, que el patrén de la evolucién de
cada gas sigue un patrén similar a las tres temperaturas, si bien se observan algunas
diferencias en funcién de la temperatura empleada. Por una parte, la concentracidon
exhibe valores superiores a mayores temperaturas, mostrando alturas de pico mayores;
asimismo, la emisién del gas se adelanta y el pico se hace mas amplio para los procesos
realizados a mayor temperatura. El aumento en la concentracién de estos gases es
debido al craqueo de sustancias enlazadas quimicamente en la superficie del carbon,
mediante enlaces energéticos que precisan de estos niveles térmicos para romperse, de

acuerdo a los trabajos de Ferro y col58,

Estos resultados son logicos, si tenemos en cuenta que un mayor nivel térmico
favorece el equilibrio de desorcién, asi como el craqueo de los compuestos organicos
presentes en la matriz carbonosa. En ambos casos, entonces, el anlisis de porosidad del
carbdn deberia indicar una mayor superficie accesible para el adsorbato, a no ser que el
tratamiento térmico también haya provocado la erosidon de parte de la porosidad del
carbon. Este efecto puede tener lugar, habida cuenta de la reactividad inducida en
algunos puntos de la superficie del carb6on como consecuencia de la presencia del

adsorbato (y/o sus derivados), que podrian llevar al quemado externo®?.

En la Figura 4.27 se muestran las isotermas de adsorcion de N, a 77 K para los

carbones virgen, saturado, y regenerados a las temperaturas objeto de estudio.
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Figura 4.27. Isotermas de adsorcion de Nz a 77 K. Carbones regenerados en régimen isotérmico.
A partir de los datos de adsorcién, y mediante aplicacion de los modelos descritos en
la seccién experimental se determind el valor de los parametros texturales

caracteristicos, que se muestran en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17. Propiedades texturales de los carbones regenerados.

SBeT VmibRr Ve Sext Sint R.E.(N2) R.E.(PNP)
(m2g1) (cm3gt) (cmi3g?) (migt) (%) (%) (%)
CB 930 0,490 0,063 78 97 100 -
CB-sat 64 0,038 0,015 13 80 9 —
r-15 605 0,299 0,070 49 92 64 72,1
r-20 592 0,295 0,056 47 92 61 68,3
r-25 619 0,300 0,012 39 94 54 66,4
is0-500 485 0,250 0,080 84 83 58 52,4
iso-700 582 0,296 0,073 49 92 64 68,6
is0-900 602 0,314 0,068 45 92 67 79,0

Como puede observarse, el tratamiento térmico de los carbones conlleva en todos los
casos un importante aumento de la superficie aparente accesible al N;. Se obtuvieron en
todos los casos valores de recuperaciéon de adsorciéon entre un 50-62%. Asimismo, se
deduce que el incremento de temperatura por encima de 700 °C no es muy interesante,
debido a que el uso de la temperatura de 900 °C no conlleva una mejoria significativa del

proceso, implicando un mayor coste energético.
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Del mismo modo que fue indicado en la descripcién de los gases generados, es
complejo diferenciar hasta qué punto la no mejoria de la regeneraciéon con la
temperatura se debe a una mayor o menor participacion de los dos efectos
contrapuestos. Por una parte, el mayor nivel térmico podria favorecer la desorcién del
PNF y/o sus derivados; por otra parte, esta mayor temperatura puede potenciar el
craqueo de los productos de desorcién en la propia superficie del carbén, generando

reacciones con la superficie de éste y destruyendo parte de la porosidad.

Por lo tanto los resultados mas interesantes son los obtenidos para r-20 e iso-700.
Entre estos dos elegiremos el iso-700 ya que la energia consumida para alcanzar una
temperatura constante de 700 °C es mucho menor que la energia consumida en llegar de

0a 900 °C cada vez que se produzca una regeneracion.

4.3.2.1.2 Experiencias con dos etapas

Como ha sido indicado, las experiencias de regeneracion térmica con craqueo del gas
generado se realizaron mediante el acoplamiento de un segundo reactor, en serie con el
primero, por el que se hicieron pasar los gases resultantes del proceso de regeneracion
térmica. Se estudio la influencia del caudal de vapor de agua en el intervalo 0,3-1,1 g min-

1, para las temperaturas de 700, 800 y 900 °C.

La Figura 4.28 muestra los perfiles de la concentracién de gases correspondientes a
esta serie experimental. En todas las experiencias se mantuvo una temperatura de 700 °C
en el primer reactor, dado que estas condiciones fueron consideradas como 6ptimas en

los estudios anteriores.
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Figura 4.28. Concentracién de gases (mol L-1, para Hz, CO y COz2).

Regeneracion con craqueo térmico de los gases generados. Influencia de la temperatura para un
caudal de a) 0,3,b) 0,7y ¢) 1,1g min-L.

A partir de los perfiles de gases de la Figura 4.28, pueden deducirse ciertas

tendencias. En primer lugar, puede observarse que en general existe un ligero

desplazamiento de los picos de maxima produccién, hacia menores tiempos, para las

experiencias con craqueo a mayor temperatura. Por otra parte se observa para ambas

condiciones de caudal, que una mayor temperatura conlleva una mayor concentracion de

CO y CO,. Este efecto puede asociarse con productos resultantes de la rotura de

complejos oxigenados.

Asimismo, el aumento de la concentracion de CO podria relacionarse con la

participacion del equilibrio water gas (ecuacién 1), endotérmico.
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A su vez, la mayor concentracién de CO, con presencia de vapor de agua, puede dar
lugar a un aumento de la produccién de CO; mediante el equilibrio de Boudouard

(ecuacidn 2) o la reaccion water gas shift (ecuacion 3).
C+C02~> CO [4.14]
CO + H20 - CO2 + H; [4.15]

La participacién de los equilibrios (1) y (3) implicaria una mayor produccién de H; a
mayores temperaturas, que no se observa en todos los casos, pero hay que considerar
que el H; generado también podria estar participando en reacciones de oxidacién, de

modo que es dificil establecer los mecanismos de conversién méas probables.

4.3.2.2 Estudio de regeneraciéon térmica con posterior activacion

La activacion de los carbones regenerados térmicamente (ISO-700) fue llevada a cabo
en diferentes series experimentales, segin el agente activante, como se indica a

continuacioén:

- Activaciones con aire, en condiciones de temperatura de 360 y 400 °C, y con un

caudal de 100 mL min-1, durante periodos de tiempo en el rango 30-90 min.

- Activaciones con H;0, a la temperatura de 850 °C y con un caudal de vapor de
agua de 0,4 g min‘!, estudiando la influencia del tiempo de activacién en el rango

30-90 min.

- Activaciones con CO, empleando un caudal de 40 mL min-!, a la temperatura de

activacion de 850 °C, para tiempos de activacion de entre 60-300 min.

Las mencionadas condiciones de temperatura, fueron definidas en base a estudios
previos realizados en el grupo de investigacion®2. Ademas, se realizaron experiencias
adicionales, no mostradas en esta memoria, que mostraron que la prolongacién del

tiempo de activaciéon no conducia a mejores resultados.

Se analizard en primer lugar la porosidad de los carbones regenerados, para a

continuacidn estudiar los gases generados en cada proceso, relacionando los resultados.

En las Figuras 4.29-4.31 se muestran las isotermas de adsorciéon de Nz a 77 K para los

carbones activados con aire, CO; y vapor de agua; las caracteristicas texturales de los
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mismos, determinadas a partir de los datos de adsorcién, se han recogido en la Tabla
4.18.
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Figura 4.29. Isotermas de adsorcion de Nz de los carbones regenerados y activados con aire.
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcién de N2z de los carbones activados con di6éxido de carbono.
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Figura 4.31. [sotermas de adsorcién de N2 de los carbones activados con vapor de agua.

Tabla 4.18. Parametros texturales determinados a partir de los datos de adsorcién de No.

SBET Vmi(DR), Ve SExT SINT

(m2g1)  (cm3g?) (cm3gl)  (m2gl) (%)

CB 930 0,490 0,063 78 97
RT/ISO0700 611 0,312 0,049 67 96
RT/A360/90 678 0,356 0,058 74 89
RT/A360/180 651 0,343 0,043 58 91
RT/A400/90 644 0,340 0,062 50 92
RT/C850/5 615 0,325 0,044 63 90
RT/C850/10 646 0,340 0,049 61 91
RT/C850/15 636 0,335 0,055 69 89
RT/C850/30 735 0,387 0,045 62 92
RT/C850/60 718 0,378 0,055 75 90
RT/C850/300 756 0,398 0,049 64 92
RT/V850/30 786 0,413 0,051 65 92
RT/V850/45 850 0,448 0,058 77 91
RT/V850/60 875 0,461 0,060 80 91
RT/V850/75 793 0,416 0,051 58 93
RT/V850/90 805 0,422 0,054 75 91
CBsat 64 0,038 0,015 13 80
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El empleo de CO,, asi como el de vapor de agua, ha mostrado ser efectivo en el
desarrollo de la microporosidad de carbones previamente regenerados por tratamiento

térmico en atmosfera inertess.

que mostraron que esta temperatura es adecuada para favorecer la oxidacion de los

productos de adsorcidn/craqueot+.

A partir de los resultados obtenidos, puede deducirse que la incorporacién de la etapa
de activacidon con CO; en la regeneracion del carbén saturado mejorar la capacidad de
adsorcién de nitrégeno, aunque de forma poco significativa. Segin se desprende de las
isotermas de adsorcién de N; (Figura 4.31), el empleo de tiempos inferiores a 30 minutos
no es suficiente para causar una eliminacion apreciable de los productos retenidos en la
superficie porosa del carbdn. A partir de 30 minutos, y mostrando una ligera mejoria
para tiempos mayores, se consigue aumentar el volumen de microporos del carbén en un

26-29%, con respecto al carbén que no ha sido sometido a oxidacién (ISO-700).

Tabla 4.19. Parametros texturales a partir de los datos de adsorcién de N2a 77 K.

SBET Vmi(DR), Vine SExT SiNT

(m2g?) (cm3g?) (cm3g?)  (mZg?) (%)

CB 930 0,490 0,063 78 97
RT/ISO700 611 0,312 0,049 67 96
RT/C850/5 615 0,325 0,044 63 90
RT/C850/10 646 0,340 0,049 61 91
RT/C850/15 636 0,335 0,055 69 89
RT/C850/30 735 0,387 0,045 62 92
RT/C850/60 718 0,378 0,055 75 90
RT/C850/300 756 0,398 0,049 64 92
CBsat 64 0,038 0,015 13 80

Es interesante resaltar el hecho de que todos los carbones muestran una similar
distribuciéon de porosidad. En general, las tendencias encontradas describen el
comportamiento del CO,, en cuanto a que es un agente activante que tiende a dar lugar a
carbones microporosos, y mostrar una baja reactividades. Sin embargo, el empleo de
crecientes tiempos, durante la activacion de carbonizados, suele dar lugar a un
progresivo y lento ensanchamiento de porosidadé66? que en este caso, no hemos

observado. En cualquier caso, no se estim6 conveniente aumentar por encima de 300
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minutos el tratamiento de activacidn, por conllevar un excesivo y vano incremento en los

costes.

A fin de obtener informacion acerca del proceso de activacion con CO;, se analizaron
los gases (Hz, CO y CO;) generados durante el proceso, mediante cromatografia de gases.
En la Figura 4.32-4.34 se muestra la evolucidén de la concentracién (mol L1) de estos

gases frente al tiempo.
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Figura 4.32. Evolucién de la concentracién de gases (Hz, CO y CO2, mol L-1) frente al tiempo,
durante la activaciéon con aire, H20v y COz.
La activacion con H;0 de los carbones saturados fue llevada a cabo a la temperatura
de 850 °C y con un caudal de vapor de agua de 0,4 g min-!, estudiando la influencia del

tiempo de activacién en el rango 30-90 min.
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Figura 4.33. Evolucidn de la concentracién de gases (Hz, CO y COZ2, mol L-1) frente al tiempo,

durante la activacion con aire, H20v y CO2.
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0,0400 0,0025
00350 { CO, e g J]
-
: O L 0,0020
= 0,0300 | éﬂ -
Q
g 10,0250 1 o oot
=3 A--> ,
50,0200 1 A
E 0,0150 TORT/C850/300 [ 0,0010
-
g o010 2 #RT/A360/180
= A ART/V850/90 | 0,0005
5 0,0050 { A
0,0000 -/ NEH-TH—0—0—0—0—0—0—0—90—9 0,0000
0 50 100 150

tiempo, min

Figura 4.34. Evolucién de la concentracién de gases (Hz, CO y CO2, mol L1) frente al tiempo,
durante la activacion con aire, H20v y CO2.

A partir de las Figura 4.32-4.34, puede hacerse varias observaciones. En primer lugar,
el hidrégeno exhibe un pico de eliminacién al inicio del proceso, para decrecer a
continuacién, hasta desaparecer en torno a los 100 minutos. Por otra parte, el CO y el CO;
muestran un patrén de eliminaciéon muy parecido entre si; en ambos casos su
concentracion es creciente desde el inicio del proceso, hasta alcanzar, en torno a los 75
minutos, un valor que se mantiene hasta el final del proceso, con un descenso entre los

100-150 min que parece indicar la existencia de dos etapas diferenciadas.

Establecer las causas que llevan a la existencia de estas etapas es complejo, teniendo

en cuenta la variedad de procesos que pueden tener lugar.

4.3.2.2.1 Activacién con vapor de agua

En la Figura 4.35 se muestran las isotermas de adsorciéon de N; a 77 K para los
carbones regenerados en esta serie, y en la Tabla 4.20, los pardmetros texturales

correspondientes. En ambos casos se han incluido los carbones limpio y saturado.
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Tabla 4.20. Parametros texturales obtenidos a partir de la adsorcién de N2 a 77 K. Regeneracién

térmica con posterior activacién.

SBET Vmi(DR), Ve SEXT SINT

(m?g?)  (cm3g?)  (cmig?)  (mPgt) (%)

CB 930 0,490 0,063 78 97
RT/ISO700 611 0,312 0,049 67 96
RT/V850/30 786 0,413 0,051 65 92
RT/V850/45 850 0,448 0,058 77 91
RT/V850/60 875 0,461 0,060 80 91
RT/V850/75 793 0,416 0,051 58 93
RT/V850/90 805 0,422 0,054 75 91
CBsat 64 0,038 0,015 13 80

La activacion con vapor es, sin duda la q logra una mayor recuperacion de porosidad.

Se aumenta el volumen de microporos hasta en un 55%, para la experiencia realizada

a 60 minutos.
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Figura 4.35. Evolucién de la concentracién de gases (Hz, CH4, CO y CO2, mol L-1) frente al tiempo,

durante la activacién con CO2.
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Increible diferencia del patrén seguido por el hidrégeno, en comparaciéon con las
activaciones con CO, el crecimiento es continuado, y las concentraciones 10 veces

superiores o mas.

Indudablemente, los equilibrios water gas y water gas shift estdn participando en
estos procesos. Ello se manifiesta asimismo en mayores perfiles de CO y CO, e incluso

aparicion de metano.

4.3.3 Regeneracién mediante oxidacién hiimeda

El proceso de regeneracion de carbones activados mediante oxidacién himeda es un
sistema heterdgéneo sélido-liquido-gas, que consiste en sumergir el carbon saturado de
contaminante en agua destilada, y someterlo a moderadas presiones y temperaturas en
presencia de oxigeno para que se descomponga el contaminante que se desorbe del
carbon. Los ensayos se han realizado a las temperaturas de 140, 160, 180 y 200 °C. Las
presiones parciales de oxigeno han sido 3, 6, 9 y 12 bar. Otros autores tales como
Kolaczkowskiy col.68 utilizan condiciones mas severas (125-300 °C y 5-200 bar).
Asimismo, se ha variado la velocidad de agitacion del reactor entre la minima y maxima
velocidad (100 y 600 rpm, respectivamente). Cabe destacar que los resultados obtenidos
a la minima velocidad de agitacién no han sido los esperados y por ello no seran objeto

de discusion en este estudio.

Como paso previo a la regeneracion de carbones activados saturados con PNF es
conveniente conocer el mecanismo de reaccion que tiene lugar durante la
descomposiciéon del PNF. Los resultados indican una reaccién autocatalizada por la
formacion de una cadena de radicales libres, supuestamente radicales OH como han

sugerido otros autores®®7071,

El mecanismo implicado en tales reacciones sigue generalmente el siguiente

esquema’2:

1) Iniciacién:

Iniciador —» 20H [4.16]
OH + RH - H,0 + R [4.17]
R+ 0, = RO, [4.18]
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2) Propagacion:

RO; + RH - RO,H + R [4.19]
2R05 = 2RO + 0, [4.20]
RO+ RH - ROH + R [4.21]
3) Terminacién:
2RO - Productos [4.22]

La extracciéon de H en la reaccién (4.17) estd en concordancia con otros hallazgos
encontrados para las reacciones en fase gas de hidrocarburos, a temperaturas por
encima de 150 °C7374, También ha sido postulado que la extracciéon de H esta implicada
en la oxidacion humeda de acetamida y acido acético, donde los radicales OH eran
considerados las especies oxidantes dominantes’. Puesto que los hidroperdxidos
organicos formados son relativamente inestables, la descomposicién de tales
intermedios lleva a menudo a la descomposiciéon molecular y formacién de intermedios
con nimeros mas bajos de carbones’¢. Sin embargo, cuando se usa oxigeno como el inico
agente oxidante corresponde a una reacciéon no catalizada, y el mayor problema que
surge es como discutir el paso inicial en la reacciéon (4.16). Una simple argumentacion
para ello seria la posible influencia de las paredes del reactor. Los periodos de induccion
son, la mayoria de las veces, explicados por el tiempo que se necesita para establecer una
concentracion estacionaria de radicales libres en la disolucién?? y han sido estudiados
tanto para las oxidaciones de fenol catalizadas como no catalizadas57.5859, Sin embargo,
las reacciones no catalizadas por Sadana y Katzer fueron llevadas a cabo en un reactor de
vidrio recubierto y no se encontré una oxidacion significante sin afiadir un catalizador
(6xido de cobre) incluso a temperaturas altas (215 °C). Por el contrario, Willms et al.
demostraron una significante oxidacién de fenol a 213 °C, en un reactor de acero
inoxidable. Esto indica que las paredes del autoclave pueden influenciar la formacién de
radicales, lo cual fue también demostrado por la descomposiciéon de acido férmico
usando dos autoclaves de diferentes materiales de construccion’. Ademas, Li et al.
observaron que un sistema que contiene inicialmente s6lo oxigeno produce peréxido de
hidrégeno, mientras que un sistema que contiene al inicio s6lo H,0; produce oxigeno a
través de una descomposicién térmica. Esto implica que la efectividad del oxigeno y el
perdéxido de hidrégeno como oxidantes para la oxidacion himeda de compuestos

organicos son comparables cinéticamente’¢. Un ejemplo de la produccion de radicales
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OH del peréxido de hidrégeno en presencia de iones metalicos es la conocida reaccién

Fenton (4.23)7°.
H,0, + M —» 2HO [4.23]

Los efectos de la temperatura se apreciaron principalmente en los periodos de
induccion, ya que a las temperaturas mas altas los periodos de induccién eran mucho
mas cortos. Para una misma presion parcial de oxigeno, a 160 °C el periodo de induccién
duré mas que para el resto de temperaturas comenzando a eliminarse el PNF en los
minutos posteriores a dicho periodo. El cambio remarcable en los periodos de induccion
al pasar de la temperatura de 180 a 200 °C muestra que existe una temperatura critica

para la descomposicion del PNF.

Todas las curvas tienen forma de S, correspondiendo en primer lugar a baja velocidad
de reaccion, seguida por una alta velocidad de reaccién y terminar con baja velocidad de
reaccion. Tales reacciones son consideradas autocataliticas, como ha sido comentado
anteriormente, significando que algunos de los productos de la reaccién actiian como

catalizadores.

La degradacion del PNF es mas lenta que la de otros compuestos organicos de su
clase, tales como el fenol o el 2-clorofenol, operando bajo las mismas condiciones de
oxidacion®?. Esto es debido a que el PNF contiene un grupo nitro sustituyente, el cual es
un fuerte atraedor de electrones y desactiva el anillo bencénico de la molécula. Este
hecho explica la alta resistencia a la oxidacion del PNF8L, Por otra parte, se conoce que
algunos acidos carboxilicos son refractorios a la oxidacién huimeda. Por ejemplo, la
energia de activacion para la oxidacion hiimeda catalitica del acido sucinico en 124 k]
mol! 82, Consecuentemente, es de esperar que la reaccién no proseguird hasta la
completa mineralizacién bajo tales condiciones de reaccién. No obstante, los acidos
carboxilicos tipicos presentes en los efluentes de las oxidaciones hiumedas realizadas a
los compuestos fendlicos (es decir, acido fémico, sucinico y acético) son compuestos

biodegradables, siendo apropiados para tratamientos bioldgicos83.

Los radicales hidroxilo tienen mayor reactividad para atacar cualquier producto

quimico peligroso que cualquier otros oxidantes tales como el 0zono8485,

Respecto al mecanismo de regeneracién del carbén activado parece, que en primer
lugar, ocurre la desorcién de PNF y la descomposicion del mismo tiene lugar en la fase

acuosa.
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La capacidad de adsorcién del carbdén activado regenerado se evalu6é usando la
técnica de adsorcion fisica de N2 a 77 Ky mediante un solo punto de la isoterma puesto
que la cantidad de carbdn activado regenerado era escasa. Las capacidades de adsorcion
de los carbones regenerados fueron mas bajas comparadas con el carb6n CB original.
Estos resultados también sugieren que la regeneraciéon fue mas efectiva a las mayores

temperaturas de reaccion.

Shende y Mahajani8¢ mostraron que la capacidad de adsorcion del carbdon activado
granular regenerado por oxidacién hiimeda para tintes es levemente mas baja que para
el carbon activado virgen. Ademas, el carbon activado oxidado por oxidantes tales como
ozono y radicales hidréxido desciende su capacidad de adsorciéon para dichos

compuestos87:88,89,

La resistencia en la fase gas podria ignorarse en los casos en los que la presién parcial
de O es alta, ya que aunque la solubilidad del O es baja, el efecto podria ser
contrarrestado. El resto de las resistencias difusionales dependen de la fase liquida. La
velocidad de agitacion puede ser utilizada como una medida del nivel de turbulencia. Si
la velocidad de agitaciéon no tuviese efecto en la velocidad, puede concluirse que la

transferencia de masa de O; no es el paso controlantese,

Las pérdidas de peso pueden ser fundamentalmente atribuidas a dos factores; por un
lado, puesto que la regeneraciéon es una reacciéon superficial, es probable que esté
ocurriendo la oxidaciéon del carbdn, lo que ha sido comprobado con los resultados
obtenidos en cuanto al efecto del oxigeno sobre el carbén virgen, y por otro lado, a la
desintegracion de las particulas. Si la regeneracion hubiese ocurrido en la superficie del
poro, el CO, producido habria llevado a una presion excesiva dentro de los poros, dando
lugar a una desintegracion de las particulas. También hay una repetitiva colisién de estas

particulas con las paredes metalicas del reactor y el agitador86.20.91,

El paso previo para realizar los calculos cinéticos es conocer la composicion de las

fases dentro del reactor. Inicialmente, el sistema estd compuesto por un volumen de agua

liquida (Vy,01iq 25°c) ¥ un espacio de cabeza compuesto por aire, Vgo:

_ MH20otal _ TH2 Oy at 4.24

PHy0,.0. — v H20yq 25 ¢ [4.24]
25°C HZ01|’q,25 °C & pH2025 oc

Vgo = Vreactor — VHZOquzs oc [4.25]
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donde, py,o,... €s la densidad del agua a 25 °C, my,q, , es la cantidad de agua total

°c

dentro del sistema,Vy, es el volumen de agua liquida a 25 °C y Vieactor €5 €l

Ojig,25°C

volumen total del reactor.

A medida que el sistema se calienta se produce una modificacién de la composicion
de ambas fases debido, principalmente, a la vaporizacién de parte del agua liquida y a la
variacion de los volimenes especificos del liquido y el vapor. La calidad de vapor a una
temperatura dada (xr), que corresponde a la fracciéon de agua en fase gaseosa (vapor
saturado) en equilibrio con el agua liquida (liquido saturado) a esa temperatura, vendra

dada por la ecuacién:

Xp = —BT [4.26]
mHzoTotal
Siendo:
My, 0 Total = Myjqy + Mg [4.27]

La fraccion de liquido saturado sera:

yr = mliqT =1— Xt [428]

MH30rotal

Teniendo en cuenta que se trata de un sistema cerrado, se cumplira que el volumen

especifico de la muestra sera constante y por tanto:
Vmezcla = Viigr T XT " (UgT - 1711’q-1~) [4.29]

donde los volimenes especificos de las fases liquida y gaseosa son datos termodindamicos
conocidos para cada temperatura (Tabla xx). Teniendo en cuenta que el volumen de la

mezcla es:

\%
VUmezcla = m]:e;cmr [4.30]
2YTotal

el titulo del vapor dentro del reactor vendra dado por:

VUmezcla~VIi
X = —mezclaPliay [4.31]
YgrVliqr

A partir de este dato se pueden calcular las masas y los volimenes de la fase liquida y

gaseosa a las temperaturas de trabajo:

m = X7 mHZ [432]

gT Orotal
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mliQT = mHZOTOCal - mgT [4‘.33]
Vg = Mg Vg [4.34]
Vll'QT = Myiqr " Viigr [4.35]

Una vez alcanzada la temperatura fijada para el ensayo, se inyectaba la cantidad de
oxigeno necesaria para alcanzar la presion parcial requerida. Teniendo en cuenta los
calculos anteriores puede determinarse la concentraciéon de oxigeno y los moles

correspondientes presentes en el espacio de cabeza (V1) del reactor:

Po, Vg =nRT - Cp, = i = %(mol m™3) [4.36]

Cada vez que se sacaba una muestra se introducia oxigeno para recuperar la presion.

En este caso hay que suponer 3 factores:
1. Elvolumen de agua a 25 °Ces 1,5 mL, es decir 1,5 g.
2. Elfluido que se saca es liquido a T.

3. El volumen de oxigeno a PO, serd igual al que deja libre la masa de agua liquida

extraida.
=1,5-1073yy 4.37
02introducido ! liqr [ ]
pPo,Vo,. )
n — introducido 4.38
ozintroducidos RT [ ]

El oxigeno en fase gaseosa debe disolverse en el agua liquida para reaccionar con el
PNF. Por tanto, el mecanismo de la reaccion puede considerarse que consta de dos

etapas:

0, & Ozh,q (interfase gas — liquido) [4.39]

g

PNF + O21iq — Productos (fase liquida) [4.40]

Para calcular la concentracion del oxigeno disuelto en el equilibrio se ha utilizado la
ecuacion propuesta por Tromans (cita), en la que dicha concentracién es funcién de la

presion parcial de oxigeno y la temperatura del sistema:

0,046-T? +203,357-T-In(T/298)—(299,378+0,092-T)-(T—298)—20,591:103
=p02.exp[ (T/298)~( . )( ) ][4_41]
q (8,3144'T)

Ozdis.e
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Teniendo en cuenta este dato se ha calculado el fluyjo de moles de oxigeno que
atraviesan la interfase gas-liquido a lo largo del proceso, considerando que la fuerza
impulsora es proporcional a la diferencia entre la concentraciéon de oxigeno en fase
gaseosa y el disuelto (este ultimo normalizado respecto a la concentracion en el
equilibrio):

. Cozyy
FIUJOOZ = kd " (COZg - _) [442]

Keq

Donde kq es una constante relacionada con la velocidad de transferencia de masa y

Keq es la constante de equilibrio
Keg = —Cozl{q 4.43
eq [ : ]

De esta forma, el flujo sera maximo cuando no hay oxigeno disuelto (condiciones

iniciales) y nulo en el caso hipotético de que se alcanzaran condiciones de equilibrio.

Antes de llevar a cabo el proceso de regeneracién del carbén activado saturado de
PNF, se considerd conveniente el estudio del efecto del O, sobre el carbdon activado
virgen. Es un paso importante puesto que el O, tiene tendencia a oxidar el carb6n. Para
ello se puso en contacto una suspension de 0,5 g de CB con 433 mL de agua destilada en
el autoclave utilizado para los procesos de regeneraciéon mediante oxidacion himeda
visto en el apartado 3.5.2.3 (Figura 3.4). Las condiciones fijadas en estas experiencias
han sido las extremas (T = 200 °Cy Poz = 12 bar; T = 140 °C y Po, = 3bar). Para verificar si
la distribucién de porosidad se ve modificada con el efecto del oxigeno se llevé a cabo el
analisis textural de los carbones mediante isotermas de adsorciéon de N, a 77 K. Los
resultados obtenidos pueden verse reflejados en la Figura 4.36, donde efectivamente se
comprueba que la pérdida de porosidad accesible con el efecto del ataque del oxigeno,

mas acusado para las condiciones mas severas.
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Figura 4.36. Comparacion de las isotermas de adsorcion de N2 77 K del carbén activado CB y de la
oxidacion del carbén activado CBa T = 200 °Cy POz =12 bar; T = 140 °Cy POz = 3 bar.

En la siguiente Tabla se exponen los valores hallados a partir del andlisis textural

realizado, corroborandose las consecuencias mostradas en la Figura anterior.

Tabla 4.21. Parametros texturales obtenidos a partir de la adsorcién de N2 a 77 K.

SBET Vmipr Vine SexT Sint

(m?g?) (cm3g?l) (cmigl) (m2g?) (%)

CB 930 0,49 0,06 78 97
CBox/200/12 797 0,42 0,03 58 97
CB,,/140/3 878 0,46 0,03 50 98

4.3.4 Regeneracion mediante ciclos de adsorcion/desorcién

Desde el punto de vista econémico, resulta esencial el estudio de la posibilidad de

emplear un carbén activado en sucesivos ciclos de adsorcidén/desorcién. De este modo, la

eleccion del método de regeneracion mas interesante viene condicionada en gran

medida por el niimero de usos posibles que cada proceso permite hacer del adsorbente.

En este sentido, cada tratamiento puede afectar de forma diferente a la porosidad del

carbdn, asi como a su quimica superficial, y la opcién mas atractiva vendra dada por una

situacion de compromiso entre la eficiencia de regeneracion lograda y el numero de

ciclos para los que el grado de recuperacion de la capacidad adsorbente se considera

aceptable.
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A pesar de su importancia, el comportamiento ciclico de adsorcién/desorcién en la
regeneracion térmica de carbones activados, ha sido escasamente estudiado. En la
bibliografia pueden citarse trabajos como los desarrollados como Amicarelli y col.?2 en
regeneracion mediante pirolisis, o los estudios llevados a cabo por Carratala y col.93, de

tratamiento térmico seguido de oxidacién.

A continuacion se describen los resultados obtenidos para las experiencias de
regeneracion en ciclos, mediante tratamiento térmico (termogravimetria), regeneracion
térmica con activaciéon (mediante CO; y vapor), y por oxidacién hiimeda. En cada caso, se
han seleccionado las condiciones experimentales que resultaron ser mas interesantes en

las series experimentales realizadas previamente.

4.3.4.1 Ciclos termogravimétricos de adsorcién/desorcion

Las regeneracion ciclica del carbén CB saturado mediante tratamiento térmico fue
analizada por termogravimetria, en las condiciones de calentamiento de 100 mL min! de
Ar, y rampa de calentamiento de 20 °C min-1. El nimero de ciclos de adsorcién/desorcién
se fijo en cinco, al encontrar que un tratamiento mas prolongado no producia
regeneracion alguna de la porosidad del adsorbente saturado. Las curvas TG (a) y DTG
(b) se han recogido en la Figura 4.37.
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Figura 4.37. Curvas TG/DTG para los ciclos de adsorcién/desorcién del carb6on CBsat.

A partir de estas representaciones, puede deducirse que la pérdida de masa
correspondiente a cada ciclo sigue un patrdn similar, identificandose las etapas descritas
en el subapartado 4.3.11. Sin embargo, si bien estos tramos aparecen en todos los ciclos,
se encuentra que su intensidad se desvanece progresivamente, revelando que la

eliminacién de material del carbon se torna mas dificil a medida que el carbén es

reutilizado.

Estos resultados son consistentes con los estudios desarrollados por Amicarelly y
col.92, quienes encontraron facilidad de desorcién y el calor implicado en ésta mostraba
una relacidn inversa con el numero de ciclos utilizados. Estos autores relacionaron el
decrecimiento de la energia asociada a cada etapa con el niumero de ciclos, con el hecho
de que la desorcién de compuestos como el NO; es menos energética en poros de mayor

didmetro, los cuales, en su trabajo, eran mas abundantes al aumentar el nimero de usos

del carbon.

El analisis de los resultados obtenidos a partir del andlisis textural de los carbones
nos permitié verificar si la distribucién de porosidad se ve modificada con el tratamiento
ciclico del carboén. Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K, mostradas en la Figura 4.38,

y los parametros texturales determinados a partir de éstas, muestran que efectivamente
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el volumen de poros accesible disminuye progresivamente, aprecidndose una mayor

contribucién de poros de mayor didmetro, especialmente para los tltimos ciclos.

Ademas de la desorcion incompleta del adsorbato, otra razén primordial para el
deterioro del comportamiento en estas condiciones, debe estar relacionado con las
modificaciones fisico-quimicas de la superficie del carbén; en este sentido, Huang y
Ostovic®* relacionan esta pérdida en la capacidad de adsorcién con la reduccién de los

poros mas pequefios, y la erosiéon de angulos y vértices, asi como la modificacion de

grupos superficiales.
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Figura 4.38. Isotermas de adsorcién de N2 77 k de los carbones regenerados en los ciclos de
adsorcién-desorcion.

Tabla 4.22. Parametros texturales obtenidos a partir de la adsorcién de N2 a 77 K. Regeneracién

0,4

0,6

P/P,

0,8

térmica en ciclos de adsorcién/desorcion.

1

XCB
mCiclo1
A Ciclo 2
X Ciclo 3
O Ciclo 4
+ Ciclo 5
¢ CBsat

SBET Vimipr Vine SexT Sint
(m?g?) (cm3g?) (cm3gl) (m?g?) (%)
CB 930 0,49 0,06 78 97
Ciclo 1 615 0,33 0,02 52 92
Ciclo 2 419 0,22 0,03 54 87
Ciclo 3 218 0,11 0,03 41 81
Ciclo 4 111 0,06 0,02 27 76
Ciclo 5 42 0,02 0,02 23 45
CBgsat 64 0,038 0,015 13 80
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Con el fin de facilitar el andlisis de las posibles modificaciones en la distribucion
porosa del carbdn, en la Figura 4.39 se ha representado la evolucion de los volimenes de
microporos, asi como la de la contribuciéon de la superficie interna respecto de la

superficie BET, a los largo de los ciclos.
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Figura 4.39. Evolucién del volumen de microporos y la contribucién de la superficie interna a lo
largo de los ciclos de adsorcién-desorcion.

Como puede observarse, tanto de la Tabla 4.22 como de la Figura 4.39, un
significativo descenso de la porosidad accesible transcurre durante los primeros ciclos.
Ello puede relacionarse, como ha sido indicado, con la desaparicion de los poros mas
pequefios, debido a la obstruccién irreversible por parte de los fragmentos piroliticos, y a
la existencia de fen6menos de nivelado (levelling-out), por fusién local de poros. Este
ultimo efecto se ha relacionado en trabajos previos con la desorcién ciclica de
compuestos nitrogenados, en los que la combustiéon local alrededor de centros de
adsorcion es probable. Si ello fuese cierto, seria de esperar un menor consumo
energético en el proceso a medida que los poros son mas grandes; en este sentido, los
resultados de Amicarelli y col., que muestran un progresivo descenso de la curva DTA en

sus estudios energéticos de desorcion ciclica, sostienen dicha hipoétesis.
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Por otra parte, la permanencia de los productos de craqueo en la superficie del
carbon tras los ciclos de regeneracién térmica puede verificarse a partir de la
observacion micrografica de la muestra regenerada a lo largo de los ciclos. En la Figura
12 se recogen las micrografias SEM correspondientes al primer ciclo (a) y quinto ciclo

(b), para esta serie.

Figura 4.40. Micrografias SEM para el carbén CBsar correspondientes al ciclo 1 (a) y ciclo 5 (b).

A partir de la Figura 4.40 pueden inferirse diferencias significativas en la morfologia
superficial de los dos adsorbentes. En la primera de ellas (4.40.a), la superficie carbonosa
es muy parecida a la del carbén CB original (Figura 4.2, apartado 4.1), exhibiendo
cavidades y paredes lisas, en concordancia con el caracter microporoso, ademas de
particulas blancas que pueden corresponder a la presencia de material inorganico
sinterizado durante la producciéon del carbén. De forma diferente, la Figura 4.40.b
muestra un carboén cubierto de material superficial, que apenas deja ver la superficie del
adsorbente. Este material puede relacionarse con los productos organicos craqueados en

el carbon durante la etapa pirolitica a elevadas temperaturas.

Con el objeto de relacionar la existencia de esta capa superficial encontrada en el
carbén correspondiente al ciclo 5, se realizé el andlisis superficial de los carbones
mediante electrodispersion por rayos X (EDX). Los resultados obtenidos se han recogido
en la Tabla 4.23. De dicha Tabla, puede deducirse que en efecto, ambos carbones
muestran una composicion superficial diferente, presentando mds carbono el que ha sido
sometido a un solo uso, mientras que el carbdn del ciclo 5, tiene una mayor proporcion

de oxigeno.
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Tabla 4.23. Composicién superficial (%) mediante analisis EDX para los Ciclos 1y 5.

C 4) Al Si S Fe
Ciclo1 8839 632 029 419 041 195
Ciclo5 7549 1545 0,38 1,01 0,79 3,01

4.3.4.2 Ciclos de regeneracion térmica con posterior activaciéon
4.3.4.2.1. Ciclos de activacién con vapor de agua

Para el estudio de los ciclos de adsorcién/desorcién, en la serie de carbones
regenerados mediante activacion, se selecciono, dentro de los experimentos con vapor
de agua, el experimento RT/V850/60, por ser considerado el mas interesante.

La Figura 4.41 muestra las isotermas de adsorcién de N; correspondiente a los ciclos
realizados. En dicha Figura, a fin de facilitar la comparacidn, se ha incluido la isoterma

del carbén CB y CBgat.
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Figura 4.41. [sotermas de adsorcién de Nz a 77 K durante los ciclos de adsorcién/desorcién, en la
activacién con vapor de agua.
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Tabla 4.23. Parametros texturales obtenidos a partir de la adsorcién de N2 a 77 K. Regeneracién
térmica en ciclos de adsorcién/desorcion.

SgeT Vmipr Ve Sext Sint
(cm3g

(m?g?) (cm3g?) 1) (m?g?) (%)

CB 930 0,49 0,06 78 97
C1/Act/850/60,0,4V 875 0473 0,069 88 90
C2/Act/850,/60/0,4V 849 0,449 0,028 56 93
C3/Act/850/60,0,4V 864 0456 0,035 65 92
C4/Act/850,/60/0,4V 972 0,510 0,047 78 92
C5/Act/850/60,0,4V 1002 0,525 0,054 92 91
C6/Act/850,/60/0,4V 960 0,503 0,038 72 92
C7/Act/850/60/0,4V 1019 0532 0,045 79 92

4.3.4.3 Ciclos oxidacién hiimeda de adsorcién/desorcion

Al igual que en los dos casos anteriores, la regeneraciéon mediante oxidacién himeda
del carbén activado CB y adsorciéon de PNF en el mismo se repitié durante varios ciclos
para evaluar el uso que puede hacerse de dicho carbdn. Las condiciones que se han
establecido en este caso han sido las 6ptimas obtenidas en el proceso de regeneracion
mediante oxidaciéon humeda propiamente dicho, es decir, T = 180 °C, Po, = 12 bar y la
maxima velocidad de agitacion que permitia el equipo (600 rpm). En la Figura Y se
muestra la relaciéon de la masa desorbida con respecto a la masa de carbén utilizado en
cada uno de los ciclos. Como era de esperar, puede observarse que la cantidad de PNF
desorbida del carbén activado disminuye al aumentar el nimero de ciclos, es decir,
después de cada ciclo de adsorcién/desorcion/regeneracion va quedando cantidad de

PNF adsorbido en los centros activos del carbén que es mas dificil de desprender.
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Figura 4.42. Relacién de la masa de adsorbato desorbida con respecto a la masa de adsorbente en
4-cada ciclo.

A continuacion, se realizé el andlisis de las caracteristicas texturales del carbdn
activado en cada ciclo, del mismo modo que en los tratamientos anteriores. En este caso

puede observarse a la vista de la Figura 4.43 una disminucion progresiva del volumen de

poros accesible.
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Figura 4.43. Isotermas de adsorcién de N2 77 k de los carbones regenerados en los ciclos de
adsorcion-desorcion.

149



CAPITULO 4

La figura 4.44 muestra la superficie interna y el volumen de poro con respecto a cada
ciclo realizado, indicando que ambos parametros descienden levemente con respecto a
cada ciclo, pudiendo concluir por tanto, que el dafo fisico que se causa al carbdén
activado durante la regeneracion htimeda no es muy pronunciado. Por otro lado, la mas
baja capacidad de adsorciéon de los carbones regenerados puede ser debido a la
acumulacién de PNF en el carbén activado que es irreversiblemente adsorbido y apenas
se oxida posteriormente, resultando en una leve pérdida de Sger de 930 a 749 m2gl.
Otros autores han observado caidas mas fuertes en el area especifica BET de 980 a 250

m?glen la adsorcién/oxidacién de la mezcla fenol y acido 4-hidroxibenzoico en un

determinado carbén activado®s.
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Figura 4.44. Evolucion del volumen de microporos y la contribucién de la superficie interna a lo
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largo de los ciclos de adsorcién-desorciéon mediante oxidacién himeda.

Tabla 4.24. Parametros texturales obtenidos a partir de la adsorcién de N2 a 77 K. Regeneracion

mediante oxidacion himeda en ciclos de adsorcién/desorcion.

SBET Vmipr Vine SexT Sint

(m?g?) (cm3g?) (cm3g?) (m?g?) (%)

CB 930 0,49 0,06 78 97
Ciclo 1 876 0,46 0,05 79 97
Ciclo 2 835 0,44 0,05 70 97
Ciclo 3 777 0,41 0,05 57 97
Ciclo 4 769 0,40 0,05 55 97
Ciclo 5 749 0,39 0,04 46 98
CBgsat 64 0,038 0,015 13 80
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Durante los tratamientos de oxidaciéon en fase liquida es posible que el carbén
activado sufra varias modificaciones texturales?6:97.9899, Ademds, hay evidencia en la
literatura de que se producen cambios en los planos grafiticos?. Estos factores han
motivado al estudio de la microestructura del carbén regenerado. Por tanto, como en los

casos anteriores se ha realizado el estudio SEM al carbén regenerado en el dltimo ciclo.
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CONSLUSIONES

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el estudio de la regeneracién de carbén
activado, saturado con Paranitrofenol, mediante dos procesos diferentes: tratamiento
térmico (con o sin adicién de agente activante) y oxidacion himeda. A partir del
desarrollo del trabajo experimental, de acuerdo a los procedimientos descritos en la
presente memoria, y la discusién de los resultados obtenidos, ha sido posible obtener,

entre otras, las siguientes conclusiones:

This Doctoral Thesis has focused on the study of the regeneration of activated carbon
saturated with paranitrophenol, using two different processes: thermal treatment (with
or without addition of activating agent) and wet oxidation. From the experimental
development, according to the procedures described herein and the discussion of the

results obtained, it was possible to obtain, among others, the following conclusions:

El proceso de adsorcién del Paranitrofenol tiene lugar a partir de interacciones
dispersivas, no especificas, asi como a través de interacciones especificas. De acuerdo
con el analisis bibliografico realizado, asi como con los resultados obtenidos mediante el
estudio de adsorcidn realizado, puede afirmarse que las interacciones II-I1 dominan el
proceso, justificando la conveniencia de disponer de una quimica superficial de caracter
basico, como la que proporciona el carbén empleado, CB. Se establece la importancia en
el proceso de fisi y quimisorcion, cuya participacion sera contrastada a partir de las

experiencias de regeneracion.

The adsorption process occurs paranitrophenol from dispersive interactions,
nonspecific and specific interactions through. According to the literature review
conducted, and the results obtained by studying adsorption performed, it can be stated
that II-IT interactions dominate the process, justifying the convenience of having a basic
surface chemistry of nature, such as that provided the carbon used, CB. It establishes the
importance in the process of physicochemical and chemisorption, whose participation

will be matched from the experiences of regeneration.

El estudio termogravimétrico del carbéon CB saturado en atmoésfera inerte, revel6 que
la degradacion térmica del mismo transcurre mediante tres etapas, destacando la que
tiene lugar a menor temperatura (DTG centrado a 295 °C) por su mayor intensidad,
seguida de otra mas leve, en torno a los 540 °C. Dicha etapas, cuyas energias asociadas
fueron calculadas obteniendo valores de 5,5 y 14,7 k] mol, mostraron estar en los

rangos asociados con la desorcion del adsorbato por arrastre y simple desorcion fisica, y
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desorciéon quimica, respectivamente. Para el dltimo caso, se atribuyen procesos de
craqueo in situ de los productos formados entre el adsorbato y los compuestos
superficiales del carbon, dando lugar a una importante e irreversible modificacion de la
quimica superficial del adsorbente, que fue conformada con analisis quimicos y de

observacion por microscopia electrénica de barrido (SEM).

The study thermogravimetric carbon CB saturated inert atmosphere, revealed that
thermal degradation of the same passes through three stages, highlighting takes place at
lower temperatures (DTG centered at 295 °C) because of its higher intensity, followed by
a milder in around 540 °C. Such steps, which were calculated energies associated
obtaining values of 5.5 and 14.7 k] mol!, were shown to be in the ranges associated with
the desorption of adsorbate by drag and simple physical desorption and chemical
desorption, respectively. For the latter case, cracking processes are attributed in situ of
the products formed between the adsorbate and the surface of the carbon compounds,
resulting in a significant and irreversible chemical modification of the surface of the
adsorbent, which was formed by chemical analysis and observation scanning electron

microscopy (SEM).

Para las experiencias con un reactor, el estudio de la temperatura empleada (500, 700
y 900 °C) en la regeneracion térmica de los carbones sobre la capacidad adsorbente de
éstos ha permitido definir las mejores condiciones en cuanto a capacidad de adsorcién
para la temperatura de 700 °C. En cuanto a los ensayos de regeneracion térmica a
distintas rampas de calentamiento, 15 °C mint, 20 °C min?, 25 °C min! no se han

encontrado diferencias significativas.

To experience with a reactor, the study on the temperature used (500, 700 and 900
°C) in the thermal regeneration of the carbon on the adsorptive capacity of these have
helped to define the best conditions with regard to adsorption capacity for temperature
700 ° C. As for thermal regeneration tests at different heating ramps, 15 °C min-1, 20 °C

min-1, 25 °C min'! no significant differences were found.

El acoplamiento de un segundo reactor en los ensayos de regeneracion térmica, en el
que se inyectaba una alimentacion de vapor de agua para favorecer la gasificacion del gas
generado, resulté beneficioso desde el punto de vista de la produccién de hidrégeno. La

evolucién de los gases analizados (monoxido de carbono y didxido de carbono) confirmé
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la importancia de los equilibrios water gas y water-gas shift en la produccién de

hidrégeno, dada su mayor participacién especialmente a las mayores temperaturas.

Coupling a second reactor in thermal regeneration tests in which a power injected
steam to facilitate gasification gas generated was beneficial from the standpoint of the
production of hydrogen. The evolution of the analyzed gases (carbon monoxide and
carbon dioxide) confirmed the importance of the balance water gas and water-gas shift
in hydrogen production, given their greater participation especially at higher

temperatures.

Por otra parte, la adicional activaciéon (con aire, CO, y vapor de agua) mostré ser muy
interesante, exceptuando el aire, que apenas logré recuperar la porosidad con respecto al
tratamiento térmico. En las activaciones con CO, a partir de 30 minutos, y mostrando
una ligera mejoria para tiempos mayores, se consigui6 aumentar el volumen de
microporos del carbén en un 26-29%, con respecto al carbén que no ha sido sometido a
oxidacidén. La activacidon con vapor es, sin duda la q logré una mayor recuperacion de
porosidad. Se aumenta el volumen de microporos hasta en un 55%, para la experiencia
realizada a 60 minutos. El andlisis de los gases generados en estos procesos fue
consistente con los procesos quimicos implicados en las respectivas activaciones. Se
observo una importante diferencia del patron seguido por el hidrégeno en la activacion
con vapor, en comparacién con las activaciones con CO; y aire; en la primera, el
crecimiento es continuado, y las concentraciones diez veces superiores. Indudablemente,
los equilibrios water gas y water gas shift estan participando en estos procesos; ello se

manifiesta asimismo en mayores perfiles de CO y CO>.

Moreover, the additional activation (air, CO; and water vapor) showed to be very
interesting, except for air, barely able to recover the porosity with respect to heat
treatment. In activations with CO,, after 30 minutes, and showing a slight improvement
for longer times, resulting in increased volume in micropores of carbon 26-29%, relative
to the coal that has not been subjected to oxidation. Steam activation is certainly which
recovery achieved greater porosity. It increases the micropore volume up to 55%, for the
experiment carried out at 60 minutes. The analysis of gases in these processes was
consistent with the chemical processes involved in the respective activations. There was
a significant difference in the pattern followed by the activation with hydrogen in the

vapor activations compared with CO; and air in the first one, growth is continued and ten
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times higher concentrations. Undoubtedly, water balances and water gas shift gas are

participating in these processes, it is also evident in higher CO and CO; profiles.

Tras cada ciclo con vapor a 850 °C durante 60 min con un caudal de 0,4 ml min-'se ha
recuperado la capacidad de adsorcién, quedando ésta cercana a la inicial o incluso
superandola en algunos ciclos, mejorando asi las condiciones iniciales del carbén; por lo
tanto la Unica limitacion para la reutilizacién en ciclos del carbén no es mas que la

pérdida masica que se produce tras cada regeneracion.

After each cycle with steam at 850 °C for 60 min with a flow rate of 0.4 ml min?
recovered the adsorption capacity, leaving it close to the original or even surpassed it in
some cycles, thus improving the initial conditions of the coal and therefore the only
limitation for reuse in coal cycles is not more than the mass loss that occurs after each

regeneration.

Finalmente, la regeneracién por oxidacién humeda produce un desgaste del carbdén y
por tanto una disminucidon de su capacidad de adsorcidn, por lo que los métodos de

regeneracion no prolongan la vida del carb6n hasta el infinito.

Finally, the regeneration by wet oxidation of carbon produces wear and thus a
reduction in its adsorption capacity and therefore regeneration methods do not prolong

the life of the carbon to infinity.
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