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Capitulo 0 Objetivos y estructura de la Tesis

Capitulo 0: Objetivos y estructura de la Tesis

|. Introduccién

El incremento en los niveles de contaminacion dglaa debido a la presencia de
metales pesados provenientes de efluentes indasiripone en riesgo a la salud
humana [1]. Los metales pesados como el plomo, estdgiderado como uno de los
grupos mas peligrosos debido a que no es bioddgeadsu alta toxicidad a bajas
concentraciones y su capacidad de bioacumularseseorganismos que los ingieren.
Este metal pesado puede liberarse al medio amlpenidiversas maneras, entre las que
se pueden mencionar: las industrias dedicadasoakgamiento de baterias acidas de
plomo, pulpa de papel, petroquimicas, refineriasprésion, pigmentos, material
fotografico, fabricacion de explosivos, ceramicddrio, pintura, galvanoplastia,
manufactura de tetraetilo de plomo, entre otrgmesentan solo algunos ejemplos de

fuentes de contaminacion [2].

Las técnicas mas utilizadas para eliminar plomolage aguas residuales incluyen
intercambio idnico, precipitacion quimica, 6smasigersa, evaporacion, filtracion por
membrana y adsorcion [3]. La adsorcién en carbdiveato es una técnica eficaz, ya
que permite la eliminacién de trazas de plomo eoldcion [4]. Para mejorar la
capacidad de adsorcion del material aplicando ueng@l eléctrico controlado, esta

técnica se llama la electroadsorcion.

Los carbones activados (CAs) son adsorbentes gsenqan un elevado desarrollo de
porosidad, una considerable superficie interna y cigrto contenido de grupos
funcionales superficiales. La quimica superficial darb6n activado juega un papel
muy importante en los procesos de adsorcion y pstle modificarse mediante

diferentes métodos quimicos seleccionando el agexidante o reductor adecuado. Sin
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embargo, Los métodos electroguimicos presentaasvaentajas [5]: (i) uno de los
reactivos es el electron, que puede ser facilmsaotainistrado por una fuente de
corriente continua (CC) y no necesita ningun trartgpo manipulacion, (ii) se puede
aplicar in situ, (iii) el tratamiento puede seremtmpido inmediatamente y se puede
ejecutar a temperatura ambiente y presién atmoafé(iv) las condiciones de reaccién
pueden ser reproducidas de forma muy precisa, Jo&/)procesos de oxidacion y
reduccion son mas selectivos y controlados facitmenediante la medicion del

potencial de electrodo.

lI. Objetivos

Los objetivos de este trabajo de tesis son lasesiges:

» Estudiar la adsorcién del plomo sobres diferenfmsstde carbén activado
comercial (granular y telas de carbon activado) iargd la obtencion de las

isotermas de adsorcion y la realizacion de un estidético.

e Se analizara el efecto del tratamiento electroquon@n las propiedades
texturales y quimica superficial de los carbondasvatos empleados en los
experimentos de adsorcion del plomo. Los tratarogemlectroquimicos se
realizaran a corriente constante mediante una atdaroquimica tipo filtro-

prensa y las variables que se estudiaran serarol&idad del electrodo
(catodica o anddica), la corriente aplicada y @b tile electrolito. EI método
electroquimico se comparara con la oxidacion guamanvencional mediante

distintos agentes oxidantes en fase liquida.

e Estudiar y analizar el efecto del campo eléctrico l& capacidad de
adsorcion del plomo en disolucion (electroadsorci&studiar la influencia de
los parametros electroquimicos en dicho fendmerwefgial aplicado y

electrolito). Asi como la influencia de la configaion del carbén activado en
dicho proceso electroquimico).
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I1l. Estructura de la Tesis

La presente Tesis Doctoral se divide en 7 capitulos
Capitulo 1. Introduccion general.

En este capitulo se discute, en primer lugar, blpmatica medioambiental de la
contaminacion del agua y particularmente la pratugbor metales pesados, y la
importancia de desarrollar métodos efectivos partaatamiento de aguas. A su vez,
este capitulo revisa los métodos de adsorcion émdraactivado como una de las
mejores tecnologias para la eliminacion de los leetaesados. Se discute también los
meétodos quimicos y electroquimicos para la modif@ade la quimica superficial de
los carbones activados. Por dltimo, se presentamnelsultados publicados relacionados
con la adsorciéon del plomo sobre diferentes tipek @hrbén activados y con la

electroadsorcion.
Capitulo Il. Materiales y técnicas experimentales.

En este capitulo se describe en primer lugar |éyrahites técnicas experimentales
empleadas para el desarrollo de esta investigacion:

» Adsorcion fisica de gases{M CQO,)

» Desorcién a temperatura programada (DTP).

* Microscopia electronica de barrido (SEM).

» Espectroscopia de emision por plasma de acoplamniraitictivo (ICP)
* Voltametria ciclica

+ Electrolisis a corriente constante.

En segundo lugar se describe los carbones activamosrciales seleccionados para los
procesos de adsorcion y la electroadsorcion de @ipen el tercer lugar se describe el
dispositivo electroquimico utilizado en la electisarcion de plomo y modificacion

electroquimica de los carbones activados.
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Capitulo Ill. Caracterizacion de los carbones actiados

En este capitulo se presenta los resultados queshebtenido de la caracterizacion de

los carbones activados comerciales con las difesaggtnicas experimentales utilizadas.

Capitulo IV. Modificacion electroquimica de diferertes carbones activados.

Este capitulo presenta un estudio de la influedelaratamiento electroquimico en las
propiedades texturales y quimica superficial declybones activados utilizados en esta
tesis. En este caso, se analiza el efecto de larigatl del electrodo (tratamiento
catédico o anddico), de la intensidad de corrigntéel electrolito (pH) y también
presenta un estudio comparativo entre la oxida@lattroquimica y la oxidacion

quimica convencional mediante distintos agentedamies en fase liquida.
Este capitulo ha dado lugar a los siguientes d&odcu

» Electrooxidation methods to produce pseudocapamtapntaining porous
carbons. Electrochemistry 2013; 81(10): 1-7.
» Tailoring the surface chemistry of activated carlmboth by electrochemical

methods. Acceptado en Journal ACS Applied Matefidderfaces

Capitulo V. Adsorcién de plomo sobre carbones actados en disolucion acuosa.

En este capitulo se ha estudiado la adsorcionatagen disolucion acuosa sobre los
cuatro carbones activados comerciales. Se ha adaliel efecto de la concentracion
inicial y pH. Los datos de equilibrio se ajustaranlos modelos de Langmuir y

Freundlich de isotermas de adsorcién. Ademas, sstualiado la cinética del proceso

de adsorcion mediante diferentes modelos cinéticos.

Capitulo VI. Electroadsorcion del plomo sobre carbaes activados

Este capitulo analiza el uso de la electroadsorcidbre los diferentes carbones
activados, granular o en telas, para eliminar ploealisoluciones acuosas. Primero, se
ha analizado y estudiado el efecto del campo @éatn la capacidad de adsorcion del
plomo. También ha estudiado la influencia de laaup&tros electroquimicos en dichos

fendmenos, asi como la influencia de la configdmradalel tipo de carbén activado en
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dicho tratamiento electroquimico. Ademas , se hadéslo el efecto de la modificacion
electroquimica del carbén activado en su capaadaatisorcion y electroadsorcion.

Este capitulo ha dado lugar al siguiente articulo:

« Adsorption and electroadsorption of lead on acigiatarbons with different
forms (en preparacion).
Capitulo VII. Conclusiones generales

En este ultimo capitulo se resumen las conclusior@srelevantes que se han extraido

de esta Tesis.
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Capitulo I: Introduccion general

I. Contaminacion del agua

En la actualidad se estima en mas de un milldnudéascias diferentes las que son
introducidas en las aguas naturales a través deeltisos antropogénicos [1]. Muchas
de ellas no son consideradas toxicas, si bien pueddierar las caracteristicas
organolépticas del agua o perturbar severamemteosistema. Otras, en cambio, si son

directamente nocivas para los seres vivos.

Los problemas de contaminacion de las aguas tisoerigen en la Revolucion
Industrial, hace aproximadamente unos 200 afioampaesultado un rapido aumento
de la poblacién mundial [2]. La industrializacioondujo a una urbanizaciébn muy
localizada creando problemas en la calidad y ecafgidad del agua disponible. El
primer suceso para los problemas de calidad ded agupresentdé con motivo de la
contaminacion fecal y orgénica por la falta deaim@iento de aguas residuales en zonas

de alta densidad poblacional [3].

Los cursos naturales de agua han sido desde tigmonorial los receptores, directos

o indirectos, de los desechos liquidos que el herhlar generado debido a su propia
actividad. En un principio, eran capaces de soptatacargas contaminantes que a los
rios se vertian merced a su caracter autodepurBdsteriormente, al crearse grandes
asentamientos urbanos, se incrementd notablemeantadntia de los vertidos. En

consecuencia en los cursos fluviales se produjgraves alteraciones en la calidad de
sus aguas, con los subsiguientes peligros paedud de las poblaciones situadas aguas

abajo. Estos riesgos se debian principalmente alajwarga organica transportada
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podria servir de vehiculo para la aparicion dereméelades infecciosas y por tanto, para

la propagacion de epidemias.

Desde entonces, los esfuerzos para lograr la elsitin de los contaminantes generados
por el hombre no han sido capaces de ajustardeitma de incremento en la cantidad
de desechos industriales, ni al crecimiento denficgré&Esto a menudo ha provocado la
transformacion de las aguas de rios, lagos y cestdepdsitos de residuos en los que el

equilibrio natural esta seriamente perturbado gnanohos casos totalmente roto [4].

Al contrario que muchos contaminantes organicosrletales pesados, generalmente no
se eliminan de los ecosistemas acuaticos por peaesturales debido a que no son
biodegradables [5,6]. Por el contrario son muy aombhantes y sufren un ciclo global
eco-biologico, donde las aguas naturales son ekipal camino [7]. Debido a la
toxicidad y muy especialmente a su comportamiemadomulativo, el contenido en
metales pesados tiene un gran significado comaaddr de la calidad ecoldgica de
todo flujo de agua [7,8].

Asimismo los metales pesados tienen tendenciarmafocompuestos, con sustancias
minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayada con sustancias organicas,
mediante fendbmenos de intercambio i6nico, adsoycguelacion, por lo que se
acumulan en el medio ambiente, principalmente enskdimentos de rios, lagos y

mares [2,4].

Las altas concentraciones de metales pesados eagless de corrientes fluviales
asociados a sulfuros tales como el As, Cd, Cu, Bb gueden atribuirse a la mineria y
son causa del fuerte impacto en el medio ambidftecambio, otros metales no-
sulfurosos como el Cr, Ni y Hg posiblemente indicaia contaminacion antropogénica

de metales pesados que estan estrechamente asoc@dtas descargas industriales

[9].

La contaminacion del agua por el plomo se origioagus sales solubles en agua y, a
pesar de que todos los compuestos de plomo sorogdrn diferente medida, los mas

toxicos son los compuestos organicos [10].
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ll. Métodos de tratamiento de aguas residuales

Las aguas urbanas presentan contaminantes, tag@oi@ss como inorganicos, muy
similares de una ciudad a otra en cuanto a naharaleconcentracion, y por tanto las
formas de tratarlas no difieren mucho de una ciuvdlastra [11]. Sin embargo, los
vertidos industriales, debido a su gran diversiageatesitan un estudio propio en cada
industria y por lo tanto procesos diferenciadosapesida una de ellas. El objetivo
principal del tratamiento de aguas residuales dgewrindustrial es conseguir que el

agua tenga unas cualidades mejores que el veniiclali

Por lo general se tiende a un tratamiento sepasdéyncion de las caracteristicas del
efluente. El procedimiento mas frecuentemente slegoara la depuracion de efluentes
en la industria, y que ha permanecido mas o meneariable desde 1980 es el

tratamiento en estaciones depuradoras. Debidbetéaogeneidad en la composicion de
estas aguas, este tipo de tratamientos discumavastde varias etapas que mejoran

sucesivamente la calidad de estas aguas residuales.

* Pretratamiento: muy empleado en la industria; se emplea sobi@ pada eliminar los

posibles elementos que pueden afectar al sisterdepleacion posterior, como solidos
gruesos, arenas, fibras, etc. En la industria, @etieatamiento incluye el desengrasado
y la neutralizacion, siendo muchas veces suficigratea poder ser asimilado a un

vertido urbano.

» Tratamiento primario: el objetivo de este tratamiento consiste en laiefoion de

los sélidos en suspension y, dado que una parstds suelen ser organicos, sirve para
eliminar parte de la demanda biologica de oxigf®J) y de la demanda quimica de
oxigeno (DQO). Algunos ejemplos de tratamiento prim son homogeneizacion,

coagulacion floculacién-neutralizacion y sedimerdadiotacion

» Tratamiento secundaria oxidacién bioldgica de la mayoria de la cargaaaica que
contribuye a la DQO de estos efluentes. El tratatoidiologico es el método de

tratamiento final de las aguas residuales industrinas ampliamente utilizado [12].

9
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Con este tratamiento se consigue disminuir la D@Sdd los valores tipicos entre
1500-4000 ppm hasta valores tan aceptablements bajoo 250-500 ppm. Ademas, en
los ultimos afios se han incluido procesos de ic@Gfon y desnitrificacion con objeto
de conseguir unas aguas tratadas que cumplan igsngs normativas de la Unién

Europea.

» Tratamiento terciario: en este apartado se incluyen multitud de procestso(cion,
intercambio i6nico, ultrafiltracion, 6smosis invars electrodidlisis, “stripping”,
desinfeccidn, oxidacion-reduccion, etc.), con abg eliminar distintos contaminantes
especificos, o mejorar la calidad del agua resithaal el tratamiento secundario. Es
muy utilizado en la industria por la gran complagdde la eliminacion de algunos
contaminantes y depende mucho del uso posterioisgueace del agua ya depurada.
Aungue se ha considerado como un tratamiento de péira sustraer los contaminantes
que no podian ser eliminados en las fases antgfiseeha convertido en un tratamiento
de uso corriente y en el caso de las aguas indlestreés el Unico que se realiza (a nivel

industrial), ya que se trata de eliminar contamiesimuy especificos.

lll. Tratamientos para la eliminacién de metales pesadaen aguas

residuales

Si se tienen en cuenta los efectos que tienen é&bales pesados, debido a su presencia
en el agua, es evidente que se hace necesariansoaelon. Las industrias se ven
obligadas a reducir la cantidad y la peligrosidadsds vertidos al medio ambiente, a
causa de las presiones legales, sociales y ecoagntiste hecho ha conducido a que
dichas industrias concentren sus esfuerzos en avaettidos mas limpios y en reciclar

o reutilizar su contenido en proporciones signifias. Un proceso que se lleve a cabo
en ciclo cerrado, es el maximo objetivo, donde $dds desechos serian reciclados y la

Unica salida de este ciclo seria productos quespardivenderse.

Algunas de las tecnologias utilizadas en la sejiarade metales de los efluentes

liquidos, para su posterior reutilizacién son lagpitacion quimica, la recuperacion

10
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con disolvente, técnicas de adsorcion y de intebd@rdnico y procesos basados en
tecnologia de membrana. A continuacién se deschbmremente:

1. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica se considera el tratanoiezgtandar para la eliminacion de
metales de todo tipo de aguas. La capacidad ddnaliidn de los metales de la

disolucion depende principalmente de dos factd8k |

a) La solubilidad de la especie mas soluble del nwpial puede formarse,
la cual es funcion del producto de solubilidad, midldel medio y de la
concentracion de las especies precipitantes.

b) La facilidad de separacion del sélido de la disidin acuosa.

Estos factores hacen que la precipitacion sea gfetiva cuando el metal se encuentra
en concentraciones muy bajas, ya que se necesdacaiso de agente precipitante para
llegar a formar un precipitado, y en muchos caagsalticula solida formada no tiene

estabilidad suficiente para separarse de la digwiuc

Para superar estas dificultades suele utilizarsératamiento de coprecipitacion. La
coprecipitacion consiste en afiadir hidroxido derbie de aluminio juntamente con el
agente precipitante, con el fin de que actien cooagulantes o bien que adsorban los
metales que no han precipitado en las voluminosasicturas que forman los

hidroxidos metalicos.

2. Recuperacion con disolvente

Es una de las tecnologias de separacion mas estisipara la eliminacion de metales
contaminantes en efluentes industriales [14]. steeso se utiliza sobre todo, en
procesos a gran escala, donde las concentraciehe®mtaminante son elevadas. Los
disolventes utilizados son cada vez mas selectivogue permite separar moléculas
especificas de la fase acuosa, mientras que el gesidan retenidas. La recuperacion
con disolvente tiene una gran aplicacibn comereialaquellos casos en los que se
requiera una separacion selectiva de iones mesgaliEste procedimiento consiste en
poner en contacto un disolvente organico (no palan)la corriente de agua residual y

los iones metalicos se transfieren a la fase otgafirmando un complejo metélico

11
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insoluble en agua. Cuando la fase organica estidarse vuelve a poner en contacto
con otra fase acuosa extractante, asi los ioneéliowst vuelven a transferirse a esta
nueva disolucion acuosa que serd devuelta de nakywoceso (reextracion). Esta
tecnologia requiere el empleo de grandes volimeéeegentes organicos extractantes,
lo que hace incrementar los costes economicos. doudas concentraciones de
contaminante se encuentran por debajo de los 5, gkte proceso no resulta

econdmicamente viable.

3. Tecnologia de membrana

Una membrana es una barrera semipermeable, a ttavasual sélo pueden difundirse
determinadas especies quimicas. Histéricamentecl@ologia de membrana ha tenido
una vasta aplicacion en el tratamiento y desalindradel agua a través de la osmosis
inversa. En este proceso se aprovecha una difaerele presion a través de la
membrana para superar el gradiente de presion msm8@ajo estas condiciones los

iones no pueden atravesar la membrana y asi saresieg del disolvente.

4. Intercambio idnico

Cuando las concentraciones de metal en los eflsisoi@ bajas, el uso de membranas o
la recuperacion con disolvente, pierden sus ventajao son efectivos. En este caso, se
requiere otra tecnologia alternativa: el intercambnico. Se trata de un mecanismo de
interaccion electrostatica, debido a las fuerzaatoiccion que tienen lugar cuando un
ion de una disolucion se intercambia por otro iéngilial signo que se encuentra unido

a una particula sélida inmovil.

La mayoria de los materiales geoldgicos present@ancarga negativa inherente sobre
su superficie por lo que la interaccién apareceddmmentalmente con cationes en
disolucién. Normalmente se trata de un procesalcapireversible, y depende en gran
medida de la fuerza ionica del agua. A fuerza @milta existe una gran competencia
entre los cationes solubles en disolucion poritbsssde intercambio sobre la superficie

del sélido.

12
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5. Adsorcion

La adsorcion consiste en la migracion de algunastasaias de la fase gaseosa o liquida
hacia la superficie de un sustrato sélido. El feednde adsorcion se da de forma
natural en sistemas fisicos, bioldgicos y quimicAslemas, las operaciones de

adsorcion que emplean solidos como el carbon afdiydas resinas sintéticas son muy

utilizadas en aplicaciones industriales y en lafigacion de aguas residuales.

El proceso de adsorcion implica la transferenciauda sustancia de una fase a la
acumulacion o concentracion en la superficie da.otra superficie donde queda
acumulada la sustancia es el adsorbente, y el islatencentrado o adsorbido es el
adsorbato. El fenomeno de adsorcion es distintal@elbsorcion, proceso en el cual la
sustancia transferida de una fase a otra (por égeligiida), interpenetra en la segunda
fase para formar una “disolucion”. El término getede “sorcion”, engloba ambos

procesos.

Mediante el proceso de adsorcion fisica las espgrieden adsorberse en varias capas
consecutivas de una forma rapida y reversible, m#ipedo basicamente del pH de la

disolucién y de la naturaleza quimica de la espads®rbida.

La adsorcién fisica esta causada principalmentdgsofuerzas de Van der Waals y la
electrostatica suele ser una interaccion fuerteshmumas intensa que las interacciones
fisicas comunes, dandose éstas entre las molédalaadsorbato y los atomos que
componen la superficie del adsorbente. El procesnle ser mas lento que el proceso

de quimisorcion suele ser mas rapido.

La adsorcion quimica o quimisorcion es debida azhse de naturaleza quimica.
Fundamentalmente es un proceso que depende denpeertgura, de la naturaleza

qguimica del sélido y de la concentracion de la eispedsorbato.

Ambos tipos de adsorcion no tienen porqué darssmddorma independiente. De hecho
es sabido que en sistemas naturales se dan diferszes de adsorcién en la misma

superficie sdlida.

El carbén activado es el adsorbente mas usadoefiaxmar impurezas de naturaleza

organica en las aguas residuales. Su superfigmlao y su bajo coste ha hecho de él el

13



Capitulo 1 Introduccion general

adsorbente elegido para eliminar una amplia gamaca®aminantes como los
compuestos aromaticos o los pesticidas. Sin empam@uo es no-selectivo, algunos
compuestos organicos que son tipicamente inocugse \con frecuencia se encuentran
a concentraciones mas elevadas que otros contamsnanas peligrosos, pueden

interferir en la eliminacién de dichos contaminanigs perjudiciales.

5.1.Parametros de adsorciéon

La eliminacidon de sustancias mediante los procdeasdsorcion sobre solidos requiere
un conocimiento previo de las condiciones mas f#ves en las que se produce este
fendmeno. Los procesos de adsorcion dependenmbduealeza de la sustancia que se
va a adsorber (adsorbato) y de la estructura calacteristicas del solido adsorbente. Si
se considera que el adsorbato es un catiéon metalippoceso de adsorcion depende de
las condiciones experimentales [14] como el pH,ctancentracion de metal y
adsorbente, la competencia con otros iones y delita del ion.

Para conocer la posibilidad que un material tiesr@ ger utilizado como adsorbente, es
necesario conocer cuales son las condiciones Gptip@@a conseguir la méxima

recuperacioén de metal. Por lo tanto es precisametar los principales parametros que
afectan al sistema adsorbato-adsorbente. Los paamaeas habituales en este tipo de

estudio son:

e Tiempo de equilibrio

La adsorcion es un proceso en el que intervienegrghs etapas [15]: difusion externa,
difusion interna, fijacion superficial. Por lo tarpara cada sistema metal-adsorbente se
establecen unos equilibrios determinados y la vaédoc de adsorcion dependera
fundamentalmente de la naturaleza de estas re&xidin todos los procesos de
adsorcion es necesario conocer el tiempo quetehsistarda en alcanzar el equilibrio,
es decir el momento a partir del cual, por mas spiegnantenga el contacto entre el
adsorbato y el metal no se producira mas adsorcion.

» Efecto del pH

El pH es uno de los factores mas importantes que afertda adsorcion [16]. Los

metales en disolucidon acuosa se encuentran digsr@species quimicas en funciéon del

14
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pH de la disolucién. Este hecho es un indicativdadfierte dependencia que existira
entre el pH de la disolucién y la posibilidad deugeracion del metal, ya que si varian
las caracteristicas de las especies, sobre todoneol y carga total, también varian las

posibles interacciones entre el metal y la sugerfiel material adsorbente.

Ademas, cabe considerar que la superficie del mbter puede ver afectada al ponerse
en contacto con disoluciones acidas o basicasppaovo reacciones con su superficie
gue modifiquen la capacidad de establecer intesaesi con el metal. Una variacion del

pH provoca modificaciones en los grupos funcionglés se encuentran en la superficie

del adsorbente, pudiendo alterar la capacidadtdeantion con las especies metalicas.
« Efecto del medio i6nico

Otro de los efectos importantes a considerar cuaedguieren eliminar metales de los
efluentes industriales, es el medio en el que saestra la disolucién metalica, ya que
la presencia de otras especies organicas e incagaan la disolucion puede interferir
en la recuperacion del metal. Por este motivo,ezesario estudiar qué efecto puede
provocar la presencia de los residuos de los reactinas habituales, que pueden
encontrarse junto con el metal en las aguas rdssluantre dichas sustancias encuentra
el NaCl.

Los iones N& pueden competir con el metal para ocupar los hue® material
adsorbente. A su vez, los iones @lieden formar clorocomplejos, especies neutras o
con carga con caracteristicas fisicas y quimicdsretites que hacen variar las

condiciones de disponibilidad del metal para sepdado por el adsorbente.

Uno de los parametros mas importantes de los estuldi adsorcion es el efecto de la
concentracion inicial del metal, ya que normalmemeumento de la cantidad de metal
en disolucion permite aumentar su adsorcién. Estmeato estd causado por el
equilibrio que se establece entre el metal en uiigah y el metal adsorbido por el

material adsorbente, equilibrio que depende en casla de la cantidad de metal inicial

de la disolucion.

Para conocer la efectividad de un adsorbente essago conocer cual es la cantidad

maxima de metal (capacidad maxima) que puede aglsorb
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* Influencia de la temperatura en la adsorcién

Es bien conocido que la temperatura es uno dealt®res que mas influyen en los
procesos de adsorcion [17]. De manera generalusdepafirmar que aumentos en la
temperatura desfavorecen los procesos de adsorsibngmbargo, se encuentran

multiples ejemplos de lo contrario, sobre todoasefliquida [18,19].

6. Electroadsorcion

En general, la electrosorcion se define como udrfeano de adsorcion inducida por
una diferencia de potencial sobre la superficieudeelectrodo [20].Especificamente,
cuando un campo eléctrico externo se impone emisectectrodos sumergidos en una
disolucién electrolitica, los iones cargados samddos a moverse hacia los electrodos
de carga opuesta, lo que da lugar a una separdei@argas a través de la interface
electrodo/disolucion [21]. Este fendmeno puede naejootablemente la capacidad de
adsorcion de los carbones activados sin ser négesaimpregnacion, puesto que, en
funcion del potencial aplicado, se modifica la déad electronica del adsorbente
pudiendo favorecer la interaccion con las espdoéi@isas en la disolucion [22]. En la
interface electrodo/ disolucion se establece lebtbounapa eléctrica, en la que la carga
en el electrodo se compensa por la contra-cargaai@n la interface del electrolito
[23].

Histéricamente, el trabajo pionero de electroadéorfue realizado por Grahame, que
estudié la adsorcion a potencial controlado de gente tensioactivo no idénico n-
octanol en 1946 [24]. El concepto inicial de reténcde los iones en la doble capa
eléctrica fue introducido por Caudle y col. en 1960 la descripcion de los
condensadores de flujo continuo utilizando eleasoporosos de carbdén activado para
la desalinizacion de agua de mar [25,26]. En 198Gnson et col. [27,28] realizaron
investigaciones similares que demonstraron la adsor preferencial de iones

divalentes en electrodos de carbon poroso.

Mas recientemente, en la década de 1980, se iglcttabajo de la desalacién con
electrodos de carbones activados [29,30], utilivanda columna vertical con dos
electrodos separados de carbdn activado. De este fee eliminan contaminantes de

iones inorganicos con altas concentraciones.
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Ban y col. [23] discutieron los fundamentos de lactoadsorcion sobre carbén
activado, como tratamiento de eliminacién de coimantes procedentes de efluentes
industriales. Con el paso del tiempo se ha idopi#smodo mas informacién acerca el

proceso de electroadsorcion.

Afkhami y col. [31] investigaron la eliminacion ties especies Cr(VI), Mo(VI), W(VI),
V(IV) y V(V) procedentes de aguas residuales ingaiss. Para ello, emplearon los
procesos de adsorcién y electroadsorcion sobre del@arbon activado en medio acido.
Como conclusiones obtuvieron que la adsorcion destdos iones, excepto el V (IV)

mejoraba en presencia de un campo eléctrico.

Morallén y col. [32] estudiaron el proceso de elgatisorcion de arsénico disuelto en
aguas sobre materiales carbonosos utilizando uceolbalanza de cristal de cuarzo
electroquimica. En este caso, la capacidad de @dsadel material carbonoso poroso
se modifica por la aplicacion de una diferencigpdencial eléctrico.

Bain y col. [22] focalizaron su estudio en el pmwede electroadsorcion y
electrodesorcion de arsénico disuelto en presateimetales pesados (Cr, Ni y Fe)
sobre un carbdn activado granular. Una de sus usiodes fue que la aplicacion de un
potencial anodico en el rango de 1.0-1.5 V, permiggorar notablemente la capacidad
de adsorcion del carbdn activado. Considerandocanaentracion inicial de As en la
disolucion de 85.7g/l y una concentracion de adsorbente de 0.1%agéantidad de As
adsorbida es de 6818/I durante un tiempo de 24 horas aplicando unrpiéandodico
de1.5V.

Asimismo, Bayram y Ayranci [33] estudiaron el contpmiento de diferentes
adsorbatos: acido benzoico, acido ftalico y acimotmico, con una estructura basada
en acidos organicos aromaticos. Aplicaron un caraféetrico sobre disoluciones
acuosas que contenian dichos adsorbatos e hicigr@rcomparativa en cuanto a la

eficiencia del proceso de electroadsorcion sobeetela de carbon activo comercial.

La Tabla I.1 resume las diferentes investigacigesias del carbén activado asistido

en los procesos de electrosorcion.
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Tabla I.1. Investigaciones previas de electroadsorcion samsooes activados.

Capacidad maxima

Adsorbente Adsorbato de adsorcion Referencia
(mg/9)
Resina
S Fenol 225.8 [34]
Poliacrilonitrilo
Fibras de carbon Acido naftalenosulfonico 320.0
activado (comercial) Alcohol bencilico 210.0 [23]
Acido naftoico 200.0
Tela de carbén
_ . Bentazona 30.5 [35]
activado (comercial)
Spectracarb 2225
_ cromo (VI) 7.3 [31]
(comercial)
_ ) Los iones fendxido 207.0
F_lbras de carbo_n p-Nitrofenol 407.6 [36]
activado (comercial) Dodecil Benceno Sulfonato 766.7
de Sodio
Fibras de carbon _
) _ Uranio 5.0 [37]
activado (comercial)
Resina de -
S Anilina 315.7 [38]
Poliacrilonitrilo
Resina de
S m-Cresol 367.7 [39]
Poliacrilonitrilo
NFEN 12915 o
_ Metribuzin 210.0 [40]
(comercial)
Spectracarb 2225 Nitrato 1.1 [41]
(comercial) Nitrito 0.8
Carbon de coco Fenol 188.0 [42]
Spectracarb 225 Xantato de Etilo 1120.3 143]
(comercial) tiocianato 823.3
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V. Carb6n Activado como adsorbente en fase acuosa

El uso de estos materiales se remonta al afio 2@0@@ando ya en el Antiguo Egipto
se utilizaban tanto en el campo de la medicina cpama la purificacion de aguas [44].

Actualmente, entre los usos del carbdn activade caebaltar las aplicaciones medio
ambientales, en las cuales los carbones activamoadsorbentes muy apreciados por
sus propiedades. Tanto es asi que la Agencia Estadmse para la Proteccion del
Medio Ambiente (U.S. Environmental Protection Aggnba reconocido la adsorcion

sobre carbdén activado como una de las mejores ltgias disponibles para la

eliminacién de compuestos organicos e inorganiecsfidentes acuosos [45].

Ademas de la utilizacién del carb6on activado cordeogbente, sobre todo para la
purificacién de productos y para la eliminaciéncdataminantes, son otros muchos los
campos donde es necesario desarrollar carbonesadmsi para funciones mas

especificas como catalizadores, soporte de calaliea, almacenamiento de gases y

almacenamiento de energia [46].

Las caracteristicas fundamentales en las que sanHas aplicaciones del carbéon

activado son dos: (i) elevada capacidad de adsodabida a su alta superficie interna y
(i) baja selectividad de retencion [47-49]. El lmém activado muestra una escasa
especificidad ante un proceso de adsorcion poruk ¢ puede considerar como un
adsorbente universal. Sin embargo, por su natwalpalar y por el tipo de fuerzas que
intervienen en el proceso de adsorcién, retendrfentemente moléculas apolares de

elevado volumen molecular.

El carbén activado es ademas un adsorbente muytiveya que el tamafio y la
distribucion de los poros pueden ser controlad@a patisfacer un amplio abanico de
necesidades. La clasificacion de la porosidad eoidnn de su tamafio, propuesta por la
IUPAC distingue entre: i) microporos (poros de tamanferior a los 2 nm), mesoporos
(poros de tamafio comprendido entre 2 y 50 nm) yropacos (poros de tamafo
superior a los 50 nm) [50]. A estas caracteristitag que afiadir la posibilidad de
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preparar estos materiales con una gran varieddoreas, tamafos y morfologias. Asi
los podemos encontrar como polvo, granos, pelietsjolitos, fibras o incluso telas.
Asimismo, mediante la adecuada seleccion del psecyr el control de las distintas
variables en el proceso de activacion, las propliesiadsorbentes del carbdn activado

pueden ser adaptadas a las necesidades requeridas.

Desde un punto de vista estructural, el carborvaat se puede definir como un
material cuya estructura, constituida por capafitgas dobladas y poco ordenadas y
extendidas, da lugar a espacios o porosidad. Bktade ordenacién es la razon por la
cual el carbdn activado posee esa estructura pomsadesarrollada, dando como

consecuencia una superficie muy elevada, util jpgrarocesos de adsorcion [47,51].

Sin embargo, las propiedades adsorbentes de umncattivado no sélo se ven
influenciadas por su estructura porosa, sino tamé su naturaleza quimica [52]. Una
naturaleza quimica, relacionada con los gruposidnates superficiales principalmente
de oxigeno y los compuestos presentes en la materganica del carbén activado, que
posee un efecto importante en los procesos de @disolEstos grupos funcionales
introducen polaridad en la superficie del carbowmue tiene efecto en las propiedades

adsorbentes.

En cuanto a la preparacion de los carbones actyagkios pueden ser producidos a
partir de una gran variedad de precursores ricagghono, como maderas, cascaras de
frutas, breas, coque, carbén mineral, polimergsira,... [53-56], aunque otros muchos
materiales estan siendo investigados actualmenta [za obtencién de carbones
activados. Los procesos de preparacion de carbariesados se dividen en dos; las

denominadas activacion fisica y activacion quinida49,57]

La elevada superficie especifica y la versatilidadla estructura porosa y la quimica
superficial convierten al carbén activado en unolate materiales adsorbentes mas
importantes y con mayor niamero de aplicacionesrdtacion con sus aplicaciones

industriales se estima que alrededor de un 20% geobuccion de carbén activado esta
destinado a aplicaciones en fase gaseosa [58,5jtias que un porcentaje muy

elevado (80 % aprox.) corresponde a su aplicagidlase liquida. Para sus aplicaciones
en fase gaseosa se utiliza carbdén activado granutanformado y, en general, debe
poseer una microporosidad muy desarrollada, caas&eperficiales superiores a 1000
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m?/g. Entre las principales aplicaciones en faseagsee encuentran: la recuperacion
de disolventes, eliminacion de olores y emisionésoaféricas, purificacion vy

separacion de gases, etc.

Los carbones activados que se utilizan en aplioasioen fase liquida difieren
fundamentalmente de los usados en fase gaseoaal&tribucion de tamafos de poro,
puesto que deben tener un mayor volumen de maaepara facilitar la difusion del
liquido a los meso- y microporos. Las principaleticaciones en fase liquida estan
relacionadas con el tratamiento de aguas (potablesiduales e industriales)
decoloraciéon en la industria alimenticia, purificec de productos quimicos y
farmacéuticos, recuperacion de productos de vdiadido (reactivos, subproductos,

farmacos, metales pesados y metales preciosdg4eb6].

Los propiedades de los materiales de carbén noesdém determinadas por su textura
porosa sino que las caracteristicas quimico-suyedds también desempefian un papel
fundamental [59]. La composicion elemental media we carbon activado es
aproximadamente de un 90% C, 0.5% H, 6% O, 0.5%ebrgsto de materia mineral,
pudiendo diferir el contenido de algunos elememtegendiendo de la naturaleza del

material de partida y de las condiciones del procesactivacion.

Los carbones activados presentan un caracter amf@e decir, se comportan como
bases o como acidos en funcion del pH del medigu(gi I.1), por lo que la carga
superficial de los mismos va a depender del pHad#dolucion. Asi, el pH para el que
la densidad superficial de carga positiva es igudh densidad superficial de carga
negativa recibe el nombre de pH del punto ceroadgac(phzc). En aquellos casos en
los que pH de la disolucion sea superior apfeHel carbon presentara carga negativa
superficial, mientras que para valores de pH iofes al pHzc, el carbdén presentara
carga superficial positiva. Atendiendo a la derside carga de los carbones, éstos

pueden ser clasificados en carbones basicgs pH o carbones acidos pld< 7.
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Figura I.1. lonizacién de los grupos superficiales del carbdiivado en funcién del pH
del medio [52].

Los carbones acidos se caracterizan por presdetadas concentraciones de grupos
oxigenados superficiales y, aunque no se ha poerisan exactitud la naturaleza de
todos las estructuras de estos grupos quimicosfsugles, las principales especies
presentes son acidos carboxilicos, fenoles, lastananonas, anhidridos carboxilicos y
peroxidos ciclicos (Figura 1.2) [59-61]. Entre tsdellos, los responsable del caracter
acido del carbdn activado son, principalmente, dogpos carboxilicos (pKal 3-6),

lactonas (pKal 7-9) y fendlicos (pKal 8-11) [61], debido a la ionizacién de los
mismos en medio acuoso, lo que va a dar lugar alensidad de carga negativa en la

superficie del carbén activado.

Al contrario que el caracter acido del carbon acto; las causas de la basicidad del
mismo no estan definitivamente aclaradas. Algunadtésis han propuesto estructuras
del tipo cromend62] o y-pirona [63] como las responsables de la basiciados

carbones; otros investigadores han justificado degpiedades basicas del carbon
activado debido a la presencia de electronedeslocalizados en su superficie [64]
(Figura 1.2). Estos electrones podrian actuar cbases de Lewis en disolucion acuosa

formando complejos donador-aceptor con las moléailgaagua [65-67].
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Figura |.2. Representacion de algunos de los grupos quimiqoerfeziales presentes

en un carboén activadq electronc despareadd;) electrontlocalizado [52]

En este trabajo vamos a utilizar un carbon activgrdaular y telas de carbon activado.

Las telas de carbon activado (TCAS) [68] son tajidayos hilos entrecruzados estan
constituidos por fibras de carbén activado. Estasenales presentan muchas ventajas
frente a los carbones activados tradicionales endqulverulenta o granular. Asi, las

fibras de carbdn activado presentan un area sojérélevada y su estructura porosa
tipica esta desarrollada perpendicularmente aleje fibra. Estas caracteristicas hacen
gue posean una alta capacidad y rapida cinétieastarcion, tanto en fase liquida como
gaseosa. Ademas, las TCAs son faciles de manejer gdaptar a cualquier sistema
experimental. Por todo ello estos materiales hatorgnado numerosas aplicaciones
como adsorbentes en usos militares, en procesdestmntaminacion ambiental y en

medicina.

V.Adsorcion de plomo sobre carbdn activado

La eleccidon de un carbon activado para la elimgradie metales pesados depende de su

capacidad de adsorcién, que esta relacionada soratacteristicas del material. Para
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esto conviene conocer las interacciones energéfigasse presentan entre el carbon
activado y la disolucién acuosa que se pone eractinton él, ya que la adsorcion del
metal desde la disolucién presenta una marcadaeimfla del disolvente, que también
ocupa los sitios disponibles para la adsorcion esdar superficie del sélido; como
consecuencia de esto, los componentes de unaa@olaicanzan un equilibrio con el

solido.

Se encuentran en la literatura especializada tat@#g adsorcién del i6n Pby otros
iones metdlicos, en los que una vez se obtiensokerima los resultados se ajustan,
generalmente, a los modelos de Langmuir y FreumdDe| tratamiento de estos datos
se calculan los parametros de adsorcion en unaslicommes experimentales
determinadas [69-73].

La adsorcion del ion Bb sobre materiales carbonosos se estudia con ebgitopde
conocer los factores que influyen en tal procegmger mejorar tanto las condiciones

para obtener las mayores cantidades de retenciorg]7

M. Sekar y cal[76] estudiaron la cinética y el equilibrio de adsoraitenplomo sobre
un carbon activado preparado a partir de cascacaa® Los resultados de este estudio
mostraron que el carbén activado obtenido alcanzad&ima capacidad de adsorcidon
de 26.50 mg/g a pH igual a 4.5 estimada con alelode Langmuir. También

encontraron que la cinética de la adsorcion sigecinética de primer orden.

Gercel y col. [77] estudiaron la adsorcion de plagnodisoluciones acuosas usando un
carbon activado preparado a partir de un mateeigétal. Los resultados de este estudio
mostraron que la adsorcion obedece el modelo dgrair y la capacidad maxima de
adsorcion fue de 1.35x10mol g* 0 279.72 mg ¢ a 40°C.

Lavado y col.[78] prepararon carbones activados a partir ddlasstde eucalipto
mediante activacién quimica usando como agenteaaté el hidroxido de potasio. Se
analizé la influencia de los siguientes paramettesactivacion sobre las propiedades
adsorbentes del carbon: razén [agente activant@rggursor (g)], tiempo de contacto y
pH. Los carbones activados preparados presentaeais duperficiales de hasta 650,7
m?/g, capacidad de adsorcién de hasta 78 mg Pb/graabtivado, el pH fue el
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parametro que mayor influencia tuvo en la adsord@émlomo. Estos autores lograron

eliminar el 99,8% del Pb(ll) contenido en un efligeimdustrial.

Moreno y col. [79] estudiaron los propiedades tatimémicas del proceso de adsorcion
de PB* sobre carbén activado a diferentes pHs. Se detarom las isotermas de
adsorcién de P sobre carbén activado y las entalpias de inmeesiddisoluciones de
Pt de 100 mgLl* a diferentes valores de pH. Los resultados seizamah con el
modelo Dubinin—Radushkevitch—-Kaganer (DRK) y obdoon las cantidades
adsorbidas en la monocapa y las energias cardicgsid_os valores maximos para la
cantidad adsorbida y la entalpia de inmersién fueid.7 mg.gd y 27.6 Jg

respectivamente, a pH=4.

La Tabla 1.2 muestra algunos resultados recogidondadliteratura de adsorcion de
plomo sobre carbones activados obtenidos a paetiditerentes precursores y las

condiciones experimentales.
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Tabla 1.2. Capacidad de adsorcion de diferentes carbonesadosvobtenidos a partir

de diferentes precursores y las condiciones expeataes

Concentracion dosis de  Capacidad

Precursores pH TCC) inicial adsorbente de adsorcion
(mg/l) (mg/l) (mg/g)
Serrin [80] 5 27 50-1000 2.0 200.00
Hueso de
_ 25 - 2.0 22.85
albaricoque [81]
Cascara de nuez
4.8 - 104 0.5-10.0 64.2
[82]
Cascaraacahuete
4.8 - 1036-10360 10.0 152.91
[83]
Corteza de polmesa
Oy5 27 100-700 5.6 95.20
[84]
Corteza de coco
5.6 25 - 2.0 76.66
[85]
Brea [86] 4.0-8.0 30 100 - 200.00
Desechos del coco
- 25-10 - 261.00
[87]
Maiz [88] 3.8 - - 0.5 154.36
Cacahuete [89] 6.0 20 31 0.6 113.96
Jacintos [90] 3.0 - 15 0.8 16.61
Lino [91] 6.0 25 - 2.0 147.10
Hueso de datil
5.2 25 25-300 10.8 30.7
[92]
Cascara de arroz
(03] 5.0 23 518 10.0 36.05
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VI. Modificacion de la quimica superficial de los carbpes activado

1. Modificacion quimica

Existen varios tratamientos para modificar la quamsuperficial de los materiales
carbonosos y mejorar la interaccion entre el ioe s quiera adsorber y la superficie
del material de carbono que actia como soport@niire estos tratamientos, de los mas
empleados en soportes carbonosos es la oxidacidndistintos agentes quimicos.
Dentro de estos agentes quimicos los mas utilizadosHNQ, H,O, y (NH4)2S,0s.
Con todos estos agentes es posible la incorpora&dnncionalidades oxigenadas, sin
embargo no todos ellos se comportan de la mismaeman/arios estudios han
demostrado que la utilizacion de HBR® (NH4).S;0g conlleva la incorporacién de
funcionalidades con un mayor caracter acido [94,8%9) otro lado, en funcion del
agente oxidante que se use y la concentracion @#hon ademas de modificar las
propiedades quimicas del material de carbono, pteste lugar una modificacion de
las propiedades texturales del mismo, y esto nte se¥ deseable en los casos en los
gue se requieran soportes carbonosos con elevpddisie especifica. En estos casos,
el agente mas utilizado suele ser el (IN&Os, ya que permite incorporar una gran
cantidad de funcionalidades oxigenadas sin modifida manera apreciable las
propiedades texturales [95]. Si bien muchos autoadifican la oxidacion con acido
nitrico como poco uniforme o poco selectiva [96fps sugieren que la distribucion de
los grupos oxigenados sobre la superficie puedegaarse mediante las condiciones de
operacion [97]. Los tratamientos cop®4 son menos efectivos, por lo general, respecto
a la cantidad total de grupos oxigenados creadedratamientos con aire, por su parte,
originan una distribucion mas uniforme de los gmufancionales, debido a que las
reacciones son de tipo gas-solido y los gases dkfurmejor que los liquidos en la

estructura porosa de los carbones activados.

Otro tipo de tratamientos para modificar la quimstgoerficial de los materiales de
carbono, son aquellos destinados a la eliminac®mrdpos funcionales oxigenados,

con objeto de conseguir grupos superficiales de tyasico y por lo tanto mas
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hidrofobos. Lo mas habitual para conseguir est@dsito es el empleo de diferentes
tratamientos térmicos. Los tratamientos en atmasferte eliminan la mayor parte de
los grupos oxigenados. Sin embargo, no son mugeds; debido a la tendencia de los
materiales de carbono a la oxidacion, sobre tods thaber sido sometidos a
tratamientos térmicos. Asi, se ha puesto de matofi®8] que algunos carbones activos
presentan “efecto memoria”, de tal forma que sielBminan grupos superficiales

mediante tratamiento térmico, éstos recuperan ipafwente los grupos superficiales

oxigenados simplemente con una exposicion prolangdd atmosfera.

2. Modificacion electroquimica

Como ya se comentado, los métodos mas utilizadosesencialmente, quimicos, ya
sea en fase gaseosa o liquida con un oxidanteiagoop agente reductor y el ulterior
tratamiento térmico en una atmaosfera inerte. Sibhaggo, los métodos electroquimicos
no se han usado de forma mayoritaria para modifiaagquimica superficial de
materiales carbonosos [99-107] y pocos estudiagstan en carbones activados [105-
108].

El método electroquimico de modificacion [105,108]lse basa en la reaccion de
oxidacion o reduccién que experimenta un mateaab@anoso cuando se somete a un
potencial o corriente eléctrica aplicados directat®e sobre dicho material o

indirectamente a través de otro electrodo con el gpipone en contacto. Ademas la
modificacion electroquimica puede ser directa, doaes consecuencia del potencial
eléctrico alcanzado, o indirecta, cuando se progocda accion de especies generadas

electroquimicamente in-situ durante el proceso.
Los métodos electroquimicos presentan varias \anfajL0]:

e Uno de los reactivos es el electron, que puede fgelmente
suministrado por una fuente de corriente contif@@)(y no necesita ningun
transporte o manipulacién.

e Se puede aplicar in situ.

* El tratamiento puede ser interrumpido inmediatament se puede

ejecutar a temperatura ambiente y presion atmaoafeéri
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* Las condiciones de reaccion pueden ser reproduddatorma muy
precisa.
« Los procesos de oxidacion y reduccion se puederiratan mas

facilmente mediante el control del potencial dettelo 6 de la corriente

La modificacion electroquimica de un carbon activgthnular comercial ha sido
estudiado recientemente en nuestro grupo de igaesin. La influencia de
diferentes variables electroquimicas, como la [odar del electrodo (anddica o
catddica), la corriente aplicada y el tipo de elditb sobre la quimica superficial y las

propiedades texturales de un carbdn activado geasalanalizo con detalle [110].
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Capitulo I Materiales y técnicas expentales

Capitulo Il: Materiales y técnicas experimentales

[. Introduccion

En el presente capitulo se describen los materiiesmarbon elegidos como adsorbentes
para la eliminacién del plomo (P También se hace una descripcién detallada de

cada una de las técnicas y métodos utilizadostarnTesis Doctoral.

[I. Carbones Activados

En este estudio se han utilizado como adsorberdssconformaciones de carbones

activados comerciales: granular y telas.

» Carbon Activado granular 207A (W): Este carbon fue proporcionado por la
compafia Waterlink Sutcliffe Carbons, obtenido #ipde la activacion de un
precursor bituminoso. Se trata de un carbdén grarmmda una capacidad de
adsorcion moderada. Esta especialmente disefiadsigégmas de recuperacion
multicomponente, en respiraderos de depdsitos dracanamiento de
disolventes, para controles de emision de hidrarasg) alcoholes, disolventes

halogenados, etc.

» Telas de carbdén activado (C-TEX20 y C-TEX27):Estas telas de carbon
activado fueron proporcionadas por la compafia M&&ibon.

e Tela de carbon activado (HSTO7): Esta tela de carbén activado fue

proporcionada por la compafiia Carbongen SA corspeser de 0,386mm.
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Las caracteristicas suministradas por las empseseslican en la Tabla I1.1.

Tabla Il.1. Las caracteristicas suministradas por las engresa

Densidad Superficie Espesor (mm)
superficial (g/m) especifica (1f/g) P
C-TEX20 180 ~ 1000 1-3
C-TEX27 110 ~1000 1-3
HSTO7 70 ~1050 0.386

[1l. Caracterizacion de los carbones activados

Los carbones activados se caracterizaron medigstietds técnicas experimentales con

objeto de estudiar su morfologia, estructura poyagaimica superficial.

1. Adsorcion Fisica de Gases

La adsorcion fisica de gases es la técnica madubhlpara caracterizar la textura
porosa de los carbones activados [1-7]. Cuandoasregtra en contacto con un sélido
poroso a una determinada temperatura y presiorgol@lo adsorbe el gas y, en
consecuencia, disminuye la presion parcial del Gasmndo se llega al equilibrio, la
presién alcanza valores constantes pudiendo calcubéen gravimétrica o
volumétricamente, la cantidad de gas adsorbido.rdmesentacién de la cantidad
adsorbida frente a la presion relativa en el doudlia temperatura constante se define

como isoterma de adsorcion.

Dependiendo de las propiedades del adsorbentaurgepbrosa, quimica superficial,
etc.) y del gas utilizado, se obtendran distinipsst de isotermas de adsorcion. Del
andlisis de éstas, mediante diferentes teoriafteene informacidn acerca de la textura

porosa de los sélidos sometidos a estudio.

Aunque pueden utilizarse diferentes adsorbates @, Ar, etc.) la adsorcion de
77 K es la mas empleada. Sin embargo, el uso glebMo adsorbato presenta ciertas
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desventajas, las cuales radican en la existenci@rolelemas difusionales para la
caracterizacion de la porosidad més estrecha (@snaf.7 nm) [2-5]. La adsorcion de
CO, a 273 K es una solucién para el analisis de laaparosidad mas estrecha ya que,
en estas condiciones (mayor temperatura de adedradte adsorbato no presenta
problemas difusionales. Por tanto, estos dos métddoa 77 Ky CQ a 273 K, son
métodos complementarios que permiten obtener urectesizacion completa de la

textura porosa de los sélidos carbonosos.

La caracterizacion de las muestras se ha realieaddos equipos volumétricos de la
firma Quantachrome, modelo Autosorb-6 (Figura llAntes de analizar las muestras,
éstas han sido desgasificadas a 250°C durantea$ leor equipos de desgasificacion
también de la casa Quantachrome. Estos equiposhnaeerdran en los Servicios

Técnicos de Investigacion de la Universidad deaklte.

Figura 1l.1 . Equipos de adsorcion fisica de gases.

El analisis de las isotermas de adsorcion se kadtea cabo mediante el uso de Las
ecuaciones B.E.T. (Brunauer, Emmett y Teller) y iDubRadushkevich.
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 Teoria BET

Esta teoria permite deducir parametros texturaésndterial adsorbente a partir de las
isotermas de adsorcion de; M 77 K [1,6,7]. Esta teoria supone la adsorcion en

multicapas y la isoterma de adsorcion se puedeesapmediante la siguiente ecuacion:

P
R .1 \&4p
| P nC ne B

Donde n y R son la cantidad adsorbida a una determinada préBipy la cantidad
adsorbida en la monocapa superficial por gramo disorbente (mol/g),
respectivamente. Por ultimo, el parametro C esé@iomado con el calor de adsorcion.

Representando graficamente la ecuaciéon (1), Pf#1-P/R) frente P/R, se obtendra
una recta, a partir de la cual se determinan las mhydmetros caracteristicos de la
ecuacion BET: py C. A partir del término fise puede obtener el valor de la superficie

especifica del solido aplicando la siguiente expres

S = pa,.Na. 107 )

Donde S es la superficie aparente del adsorbeptesado en fig, Na es el nimero de
Avogadro vy, finalmente, aes el &rea media ocupada por la molécula de atsorb
(nn), que en el caso debM 77 K es 0.162 nffil-7].

* Teoria de Dubinin-Radushkevich

La ecuacibn mas empleada para la caracterizaciosotidos microporosos es la
propuesta por Dubinin [8] que a su vez esta basada ecuacion de Polanyi. A partir
del andlisis de las isotermas de adsorcion se poledmer informacion acerca de los
volumenes vy distribucion de porosidad. Esta ecumasifpone el llenado del adsorbato
como liquido en los microporos en capas equipodgi La ecuacion basada en este

modelo se puede escribir como:
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[ )
EZE?.I}'J —ljl RTLH: =1 | i | (3)
Vs (EB) B

Donde V es el volumen adsorbido a una presiongRes\el volumen de microporos del
sélido, | corresponde a la energia caracteristica depeedient estructura del poip,
es el coeficiente de afinidad que es caracteristedcadsorbato y Pes la presion de
saturacion del adsorbato a la temperatura de tab@onsecuentemente, la

representacion grafica del LnV frente a (LsiED)” permitiria obtener el valor deyV

A partir del andlisis de las isotermas de adsordén\N, a 77 K y de las isotermas de
CO, a 273 K se puede cuantificar, por tanto, la mioropidad total y la

microporosidad mas estrecha, respectivamente.

2. Caracterizacion de la Quimica Superficial

La quimica superficial de los materiales carbonpabgyual que la textura porosa, es
otra de las caracteristicas con una gran influesrtibps procesos de adsorcion. Para su
estudio se han utilizado dos técnicas: (a) desoraidemperatura programada y (b)

medidas del pH correspondiente al punto de canga(pébzc).

2.1.Desorcion a Temperatura Programada (DTP)

Esta técnica consiste en someter la muestra aagmgona de temperatura en atmaosfera
inerte analizando la composicion de los gases @ositpor la muestra. En el caso
particular de los materiales carbonosos, la deSorm@itemperatura programada provoca
la descomposicion de las especies superficialedadargar a un desprendimiento de
gases que dependera de la naturaleza del grupofiahcue esta siendo transformado.
Los gases analizados habitualmente son CQ, YCKyO. Estos gases pueden proceder
de la desorcion de agua adsorbida, la descomposioh# los grupos funcionales

oxigenados superficiales o descomposicion de costpsienorganicos presentes en el
material. La Figura II.2 muestra los posibles tigles grupos funcionales oxigenados

presentes en un material carbonoso.
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—= LACTONA

FENOL

== (CARBONILO

Figura 1l.2 . Grupos oxigenados superficiales en un carbén aldiva

Los gases emitidos CO, GQ H,O presentan picos a diferentes temperaturas que
pueden ser asignados a distintos tipos de grupgsrmados del material [9-12]. De esta
forma, los grupos carboxilicos y lactonas descorapooomo CQ@ a temperaturas
diferentes segun la estabilidad de los mismos, wursyelen ser relativamente bajas
(200-500 °C). Los anhidridos descomponen comeg YCOO a temperaturas entre 400 y
500 °C, mientras que los grupos carbonilos, fen@s o quinona son mas estables y
descomponen a temperaturas mas elevadas como QD1Z60 °C). La Tabla
Il.2presenta la composicion del gas producido eddscomposicion de los posibles
grupos superficiales oxigenados de un materialorerko cuando éste es sometido a un

proceso de desorcion térmica programada en atradsfate [13,14].
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Tabla.ll.2. Evolucion de la descomposicion de los grupos oxiden superficiales en
DTP.

Grupo Funcional Producto
Carbonilico CO
Quinona CO

Eter cO
Anhidrido CO, CQ
Lactona CO,
Carboxilico CO,
Fendlico (6{0)

La cantidad total de oxigeno superficial (O) enrfagestras se determina a partir de las
cantidades de CO y G@esorbidos al someter a las muestras a un trattri@mico

hasta una temperatura de 950 °C, atendiendo ada&iéa:

[O] = 2[CO,] + [CO] (4)

En este trabajo se emple6 un equipo DSC-TGA (TAtrunsents, SDT 2960
Simultaneus) acoplado a un espectrémetro de masasniostar, Balzers, BSC 200)
del grupo de Materiales Carbonosos y Medio Ambielgtda Universidad de Alicante
(Figura 11.3). En los experimentos realizados, §ézaron 10 mg de muestra y se
realizé el calentamiento en flujo de Helio (100 mitl) hasta 95{C. La velocidad de

calentamiento fue de 20/min.

Figura 11.3 . (a) Equipo de desorcion a temperatura programdia ermobalanza
SDT TA Instruments 2960 Simultaneous.
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2.2.pH de carga cero (PHzc)

En el caso de los carbones activados, el pH deopimtcarga cero (Ao se define
como el valor de pH requerido para que la cargarsigfal neta del material carbonoso
sea cero. De esta forma, si el pH de la disolueéninferior al pHzc del carbén
activado, la superficie de éste tendra una cargeraial neta positiva, mientras que en
el caso contrario, si el pH de la disolucion esesigp al pH-zc, €l material se encontrara
con una superficie cargada negativamente. Por,tentoedida del pbc proporcionara
informacion acerca de la carga de la superficie cglbdn activado bajo unas

determinadas condiciones experimentales.

La evaluacion del pkic se realizd mediante la modificacion propuesta $och-
Basafiez y col. [15] del método descrito por Noloh{t6]. Este método esta basado en
la medida del pH en funcién de la concentracionicaddel solido. El valor del pH ird
variando en funcion de la cantidad de solido haktanzar un valor constante, el cual,

para muestras puras, corresponde con el valor gg-pH

Este procedimiento consiste, por tanto, en ponecatacto una cierta cantidad de
sélido con un determinado volumen de agua ultrgptoa agitacion continua en un
bafio termostatizado a 25 °C, hasta alcanzar elilegui Las cantidades de carbon
activado empleadas fueron (0.05, 0.1, 0.5, 1, B% ®n peso). Una vez transcurridas
24 horas (tiempo de equilibrio), el sélido es éitto y el pH medido. El valor de ppt

se obtiene a partir de la tendencia asintGticaodevhlores de pH obtenidos de las

diferentes suspensiones.

3. Técnicas y métodos electroquimicos

3.1.Voltametria ciclica

En un experimento de voltametria ciclica, un geatmrade sefales hace variar
linealmente, a través de un potenciostato, el pakdel electrodo de trabajo desde un
valor inicial hasta otro final y después inviertdarrido, volviendo al potencial inicial.

Esto da lugar a la curva de excitacion E = f(tpddil triangular (Figura 11.4) [17]:
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Figura I.4. Sefal de excitacion potencial-tiempo triangulatiasttia en voltametria

ciclica.

Donde v es la velocidad de barrido. La sefal quesgistra es la corriente que pasa a
través del electrodo de trabajo y el contraelectrooimo respuesta a esta perturbacion,

en funcién del potencial aplicado.

A partir de la medida de intensidades, potencialegrgas que involucran los diferentes
procesos electroquimicos, y de su dependencialgo,da temperatura, la velocidad
de barrido, la concentracion, etc., se puede obtémermacion termodinamica
(reversibilidad, constantes de equilibrio, etc.)cipética (constantes de velocidad,
ordenes y mecanismos de reaccion, efectos cataligmergia de activacion, etc.) de los
mismos. Ademas, al ser fendmenos superficiales éctralos, los procesos
electroquimicos permiten determinar informaciormuestiral del electrodo (tanto de la
superficie: area, morfologia, ordenacion cristaliei®.; como de los adsorbatos que se
encuentran sobre ella [18,19] y de sus propiedadeductoras (nimero de portadores
de cargas, potencial de banda plana, etc.), reggente. Por ejemplo, en el caso del
platino, el analisis del voltagrama en la regioasmamente considerada como de
adsorcion-desorcion de hidrogeno ha sido ampliaenatiiizado en la identificacion del

tipo y nimero de sitios activos y por tanto debé&eperficial real del electrodo[19].

El dispositivo experimental utilizado para realizas experimentos de voltametria

ciclico se compone de (Figura.ll.5):
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[( renerador seinal }——{ Polenciostato

Rrgislnldnr

Figura II.5. Diagrama de blogues de la instrumentacidbn necegaaia realizar

experiencias de voltametria ciclica.

i. Una célula electroquimica fabricada en vidrio rdky sin separacion de

compartimentos, que se compone de tres partesréHig):

« Luggin: capilar que pone en contacto el electroeloefierencia con la disolucion
de trabajo.

» Pasador de gases: dispositivo que permite la dgsoacion de la disolucion y la
generacion de una atmosfera inerte mediante elufaolde un gas inerte £l
Ar).

» Cuerpo de la célula: se trata del recipiente deoigue contiene la disolucion
de trabajo y puede adoptar diversas formas segiimetro y tamafio de las bocas

de entrada.

i .Un generador de la sefial (EG&G PARC mod. 1thle hace variar, a través del
potenciostato, el potencial del electrodo de tmalohlg acuerdo con el perfil triangular

anterior.

lii. Un potenciostato Wenking mod. ST 72 conectadm sistema de tres electrodos: un

electrodo de trabajo (W), un contra-electrodo die dke platino enrollado en espiral, (C)
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y un electrodo reversible de hidrogeno (ERH), itiido en el mismo electrolito,
utilizado como electrodo de referencia, (R).

iv. Un registrador XY Philips mod. PM 8133, queisd@ los valores de intensidad para
cada potencial.

Pt platinizado -
Electrodo P Elr:':;?:n
Referencia J

Contraelecirodo

Figura 11.6. Esquema de la celda electrolitica de tres elecsrodtlizada en

voltametria ciclica.

En todos los voltagramas realizados en esta Tssigrepararon los electrodos de
siguiente forma: en el caso del carbon activadaugaa previamente se molio,
mezclandolo con negro de acetileno y teflén encr@ea80:10:10, respectivamente. La
masa total de electrodo es de aproximadamente 0§ la mezcla se prensa a una
presion de 3 tn durante 10 min, obteniendo un nitmn@ue se coloca en un colector de
corriente de acero inoxidable, obteniendo asiezlteddo de trabajo el cual se seca a 80
°C durante 3 horas. Las telas de carbdn activadookearon directamente en el
colector de corriente sin la necesidad de negradsdn ni aglomerante.

3.2.Dispositivo electroquimico utilizado en la electrodsorcion y
modificacion electroquimica

La Figura 1.7 muestra el dispositivo experimentéilizado en los experimentos de

modificacion electroquimica de los carbones adtgaEl dispositivo consta de:

* Fuente de alimentacion de corriente continua DCdP@®upply AL 924A que
puede trabajar entre 0-30 Vy de 0 a 10 A.
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» Polimetro o multimetro digital de la casa TaborcEtmics mod 4121.

» Celda Filtro-prensa con separacion de compartinseytpara la colocacion del
electrodo de referencia Ag/AgCI/Cl- sat.

» Depositos de electrolito “encamisados” que, a sade la recirculacion de un
liguido refrigerante, permiten mantener aproximaglate constante la
temperatura del electrolito. Bombas centrifugas.

» Salida/llave para toma de muestras.

, Electrodo

= Depésitos
referencia

electroiito‘

Llave toma
de muestras

: ‘__:__,,.rf"“’ Filtro-prensa

_‘_.-—

i3

Figura.ll.7 . Esquema del dispositivo experimental para la mealifion electroquimica
de los carbones activados.

En el caso de los experimentos de electroadsorcdénplomo el dispositivo
experimental es semejante aunque se ha usado ldzafitteo-prensa sin dividir (un
solo compartimento) solo se utiliza un depdsiteléetrolito con una bomba centrifuga.
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» Celda filtro-prensa

La celda electroquimica constituye el corazon dsquuer proceso electroquimico. Su
importancia es tal que la viabilidad industrial wle proceso depende del disefio de la
celda (transporte de materia, distribuciéon hidcaylde corriente y potencial, geometria,

eliminacién de calor, conexion eléctrica, etc.)][20

A grandes rasgos, todas las celdas se puedenadasih divididas o sin dividir, segun
dispongan o no de un diafragma o membrana queesap#vos electrodos. Ademas, se
pueden realizar otras clasificaciones segun el dgpaonexion eléctrica (monopolar o
bipolar) o el tipo de electrodos (estatico, dindmisidimensional, tridimensional, etc.
Los tipos de celda que méas se utilizan a escalasiridl o de planta piloto son las

celdas tipo tanque, tipo filtro-prensa, de leclidf inerte, de electrodos apilados, etc.

En el presente trabajo, la celda electroquimicaleada es una celda filtro-prensa, con
un area de electrodo plano de 2F ¢Rigura I1.8).

<“— placa

<——— distribuidor

: 7 separador

soporte del material adsorbente

electrodos

€ distribuidor

<—— placa

Figura 11.8 . Esquema general de la célula filtro-prensa.

Las condiciones experimentales para el proceso aificacion electroquimica han

sido: 2 g carbdn activado granular (W) y alrededer0,2 g de las telas de carbén
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activado (EX27, EX20 y HSTO07) dependiendo del contgal para que se ajuste con la
medida de la célula. El carbon activado se sitidaepelda electroquimica en el
compartimento anddico o catédico en funcién deatreento a realizar. El volumen de
electrolito en cada compartimento ha sido de 200/ @ temperatura se controlo a
25°C. La duracién de todos los experimentos fughdden el tratamiento anddico se ha
utilizado como anodo un electrodo de diéxido defestdopado con antimonio y platino
(Ti/SnO,-Sh-Pt) y como catodo acero inoxidable mientras gueel tratamiento
catodico el anodo se ha cambiado por un electreditahio platinizado (Ti/Pt). Como
electrodo de referencia se ha utilizado un eleotiael Ag/AgCl (KCI 3 M), aunque los
valores de potencial estan referidos a un electromional de hidrogeno (ENH).Los
electrolitos empleados han sido NaCl 0.5M y HNAD1M+KNG; 0.5M, para el primer
electrolito, la separacion de compartimentos dmelda electrolitica se realiza mediante
una membrana catidnica, y para el segundo eldotrsk emplea una membrana

anionica. Las intensidades de corriente utilizadassido: 0.2; 0.5y 1.0 A.

Las condiciones para los experimentos de electoveids del plomo se han llevado a
cabo en una celda electrolitica tipo filtro prersia,separacion de compartimentos. En
estos experimentos, 200 mL de una disolucion deng. de nitrato de plomo, se
introducen en un depdsito encamisado y se hacewlaira través de la celda
electroquimica mediante una bomba centrifuga. lecteladsorcion se realiza a
potencial constante y localizando el carbon actived el catodo. Se llevé a cabo en
cuatro etapas: la primera etapa de 10 horas a @altea circuito abierto (CA),
posteriormente se aplican diferentes potencialés (15 y 2.0 V) durante 10 horas en
cada proceso. Como catodo se empled un electrodoeatde inoxidable y como anodo

un electrodo de titanio platinizado.

4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (Scanningtéde Microscopy (SEM)) es una
técnica que permite visualizar la morfologia de stias solidas sobre el limite fisico de
la Optica, permitiendo una resolucion de unos nded\, dependiendo de la naturaleza
de la muestra [21-23]. La técnica emplea una fuatdgeemision de electrones,
generalmente de wolframio o lantano, y un haz deteines acelerados de entre 5y 30
keV.
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La técnica consiste, principalmente, en enviar an de electrones a la superficie de la
muestra y, mediante un detector apropiado, regikisaelectrones secundarios y retro
dispersados. El haz se desplaza sobre la mueshzarelo un barrido en las direcciones
X e'Y, de tal forma que la intensidad de la imagaria, en cada punto con la intensidad

del haz de electrones generado en la superficie.

Los electrones arrancados a los atomos de la rauestrla accion del bombardeo de
electrones del haz primario se denominan electrosesundarios. Proporcionan
informacion acerca de la topografia superficial.l&sefial con la que se obtiene una
imagen de la muestra. Debido a la baja energiagdeléctrones secundarios (menos de
50 eV), en su viaje hacia el exterior de la muestra perdiendo energia por diferentes
interacciones, de forma que solo los que estan pnayimos a la superficie tienen
alguna probabilidad de escapar del material y tledaletector. Por tanto, la sefial de
secundarios procede de la misma superficie y depegaefiisima zona por debajo de
ella, en torno a unos pocos nanémetros (del oréeh @ 10 nm). Por otra parte, al ser
electrones de baja energia, pueden ser desviatledate de su trayectoria emergente
inicial, y se puede obtener informacion de zonas o estan a la vista del detector.
Esta particularidad es fundamental para otorgasta sefial la posibilidad de aportar

informacioén “en relieve”.

Para obtener las imagenes de SEM de las muestraa sdilizado el microscopio
electrénico de la compafia Hitachi modelo S-300fid se encuentra disponible en los
Servicios Técnicos de Investigacion de la Univerdide Alicante.

5. Espectroscopia de emision por plasma de acoplamieninductivo

El objetivo basico de la espectrometria atomicditece es identificar elementos y
determinar sus concentraciones en diferentes metamsespectrometria de emision
Optica (OES) es una de las ramas de la espectianagtalitica con la que se obtiene
informacion analitica a partir de un espectro at@men la region del espectro
electromagnético ultravioleta (UV), visible (VIS)ird@rarrojo cercano (NIR). La region
del ultravioleta de vacio (VUV, 120-185 nm) necasiha atmdsfera especial carente de
aire (oxigeno); sin embargo, una parte de estémggiiede ser utilizada en las técnicas

espectroscopicas atdmicas purgando adecuadaméespdetro atbmico en esta region
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se origina a partir de transiciones energéticasetdrones situados en el orbital externo

de atomos y/o iones libres en estado gaseoso.

Hoy dia la principal fuente de emision utilizadaempectrometria de emision atémica

es el plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

La espectrometria de emisioén Optica con plasmacdplamiento inductivo (ICP-OES)
tiene como base la emision espontanea de radidfiéones) de atomos y/o iones
excitados cuando vuelven a su estado fundamerdatakacteristica fundamental de
este proceso es que cada elemento emite fotormsgauldes de onda especificas, es
decir, tiene un espectro de emision propio. Aungada elemento emite fotones a
multiples longitudes de onda, en la técnica ICP-@BB8nalmente se selecciona una o
unas pocas longitudes de onda para un elementa @hdwimero total de fotones
emitidos a una longitud de onda determinada esctdimeente proporcional a la
concentracion de dicho elemento en la muestra. f#¢ modo, seleccionando las
longitudes de onda donde emiten los analitos deuastra en estudio y midiendo sus
intensidades se puede identificar y cuantificacdanposicion del elemento para una

muestra dada [24].

Si la muestra es liquida, la misma se introduceld@P-OES a través de un sistema de
introduccion de muestras liquidas adecuado. La steaude la técnica permite el
analisis de muestras con diferentes tipos de meatridesde disoluciones de alto
contenido salino hasta acidos diluidos. La elevadaperatura del interior del plasma,
aproximadamente 10000 K, proporciona energia sufiei para que la muestra sea
desolvatada, vaporizada y atomizada en sus comdsges componentes
obteniéndose atomos libres en estado gaseoso gcasiones, también se produciran
procesos de recombinacién con otras especies peesdP-OES es una técnica
analitica relativa, por lo tanto, para obtener limfacién cuantitativa la respuesta del
instrumento debe compararse frente a patrones queerggan concentraciones

conocidas de los analitos [24].

Los diferentes componentes de un instrumento de@ES tipico se muestran en la

Figura Il.9.
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Sistema optico

Generador de —F_i-ﬁ.k.t h
radiofrecuencias T geﬂIrgPa Espectrometro
Detector
irggn Nebulizador~, Camara de | Microprocesador
\u-'lx.# _______ ; i o =
S T‘i nebulizacidn electrénico
1] \
2]
() 1
Bomba Drenaje
peristaltica

I
Figura 1.9 . Componentes principales de un ICP-OES tipico yispodicion.

El equipo de espectroscopia de emision por plasrecdplamiento inductivo utilizado
se encuentra disponible en los Servicios Técniedskestigacion de la Universidad de
Alicante, donde se cuenta con dos espectrometraamigion Optico con plasma de
acoplamiento inductivo de la marca Perkin EImer ehasl Optima 3000 y 4300.
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Capitulo llI Caracterizacion de los carbones activados originale

Capitulo Ill: Caracterizacion de los carbones

activados originales

[. Introduccion

El primer objetivo planteado fue la seleccion dedarbones activados (CAs) utilizados
para el estudio de la adsorcion y electroadsoreitfase liquida del plomo asi como la
caracterizacion textural y de la quimica supeffficampleta de dichos carbones. Se

seleccionaron cuatro carbones activados comeraaleslistintas propiedades.

Los carbones activados se caracterizaron medigstietds técnicas experimentales con

objeto de estudiar su morfologia, estructura poyagaimica superficial.

El andlisis morfologico de las muestras se reatiealiante microscopia electrénica de
barrido (SEM). El estudio del area superficial yi@porosidad se llevé a cabo mediante
adsorcion fisica de gases (adsorcion deaN196 °C y Adsorcion de G@ 0°C). La
quimica superficial se estudié mediante las sigagmécnicas: determinacién del pH
del punto cero de carga (pi) y desorcion a temperatura programada (DTP).

[I. Caracterizacion Textural

La Union Internacional de Quimica Pura y AplicatldRAC) define textura como la
geometria detallada del espacio hueco en el intdadas particulas [1]. La textura de
un solido poroso viene determinada por tres paré@sietamafio de particula, area
superficial y porosidad. Los dos primeros son dgfreente determinantes en el caso de

materiales no porosos, pero cuando se trata ddosdkeales, cualquier imperfeccion

61



Capitulo llI Caracterizacion de los carbones activados originale

superficial se traduce en la presencia de hueseosaJanes, poros, etc., que constituyen
un componente afadido a la textura.

La porosidad tiene tres propiedades que la defimelumen total de poros, forma y
tamafio medio de poro, y distribucion de tamafiospdm, es decir el volumen

correspondiente a cada intervalo de radio de poro.

La caracterizacion textural comprende la deternidmade:

Superficie especificadefinida como el area superficial por unidad dgesande
solido.

* Volumen especifico de porgsque se corresponde con el volumen de la
totalidad de los poros por unidad de masa del®dlid

» Tamafio o anchura de por¢ suponiendo una geometria definida.

» Distribucion de tamafios de porg que indica el volumen de poros presentes
en una muestra, entre unos determinados tamafjusale

Simplificadamente, los poros pueden ser cilindricos forma de cuello de botella, de
rendija, etc., dependiendo del método de preparaxide la forma de las particulas de
partida. Cuando los poros estan generados poragoe@s de particulas, parte de ellos
guedan ocluidos en el interior del agregado cangitdo una porosidad cerrada
inaccesible a fluidos, pero que influye en propikdacomo densidad, resistencia
mecanica y térmica, etc. La forma de los poroseegrdn importancia a la hora de
justificar ciertos comportamientos del materiaid&do, ya sea durante el proceso de
caracterizacion textural (caso de la presencia idiosc de histéresis) como en
posteriores procesos heterogéneos. Asimismo, taafate los poros influye en ciertas
propiedades fisicas y mecanicas del material cadmrresistencia a la traccion, rotura,
conductividad eléctrica y térmica, etc., que puedeer importancia dependiendo de la
utilizacion del material carbonoso [2]. La clasiioion que ha adoptado la IUPAC [1]
para clasificar los poros segun su anchura y gegfapuesta por Dubinin [3] consta
de tres grupos:
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« Microporos: poros con una anchura menor de 2 nm.
» Mesoporos poros cuya anchura esta en el intervalo 2 y 50 nm

» Macroporos: poros cuya anchura es mayor de 50 nm.

Dentro de la estructura microporosa, Dubinin propusia nueva clasificacion,
llamando microporos estrechos a aquellos de tama@iwr de 0,7 nm, y microporos

anchos a aquellos con tamafios entre 0,7 y 2 nm [3].

En los materiales carbonosos la adsorcion no tigye en una superficie lisa, sino en
las paredes de poros mas o menos estrechos, witisben el interior de la particula.
Como se puede observar en la Figura Ill.1 los pdegran tamafio (macroporosos)
permiten que el adsorbato penetre hasta los paomehor tamafo (microporos),
situados en el interior de las particulas. Dado sfile pocos microporos se conectan
directamente con la superficie externa del mateeatarbono, el acceso a ellos se hace
a través de los mesoporosos, y una buena pargeatisércion tiene lugar precisamente

en ellos.

Los dispositivos instrumentales mas comunmentézatibs para la obtencion de la
isoterma de adsorcién se clasifican en volumétricgsavimétricos. Los volumétricos
se basan en la disminucion de la presion del adgodn un volumen conocido de gas
estatico, como consecuencia de la adsorcion deégda superficie del sdlido. En los
meétodos gravimétricos, se mide la variacion debpkd adsorbente, suspendido en una
microbalanza, durante la adsorcion de un volumama@do de gas en un sistema

estatico [2].
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Mesoporos
2<d <50 nm

Figura 1ll.1 . Representacion esquematica del sistema poroso deathon y

clasificacion de los poros segun su tamario [2].

La utilizacion de isotermas de adsorcién-desor@éngases para la caracterizacion
textural de solidos es una técnica comunmenteadii. Una gran parte de los procesos,
naturales y no naturales, tienen lugar en la iaterf gas-solido, por ello la
determinacion de la superficie especifica presentagran interés. Las isotermas de
adsorcion permiten deducir la superficie especifiesi como obtener informacion

acerca de la porosidad del sélido.

Sin embargo, cada superficie con una composicidmiga o estructural diferente tiene
una interaccion distinta con las moléculas de gas se utilice como adsorbato.
Ademas, las estructuras porosas de la mayoriasdsdl@os no son sencillas, sino que
son el resultado de interconexiones entre poros difearentes formas y tamaros.
Debido a esto, no existe una Unica forma de is@esimo que existen varios tipos. La
clasificacion de isotermas de adsorcion mas acamada propuesta por la IUPAC [1],
gue distingue seis tipos de isotermas, que se nanest la Figura 111.2.
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Figura lll.2 . Clasificacion de las isotermas de adsorcion desgsesgin IUPAC [1].

La isoterma d¢ipo |, representada mateméaticamente por la ecuaciéa ideterma de
Langmuir, puede ser debida a la existencia de gommion, adsorcibn en microporos,

adsorcion en disolucion, o adsorcion fisica en sigies muy homogéneas.

La isoterma ddipo I, corresponde a adsorcidbn en mono-multicapas, edosdho

pOrosos 0 macroporos, que presentan heterogermigadicial.

La isotermatipo Il se presenta cuando la interaccion adsorbato-adgeries débil,
menor que la existente entre las moléculas de lasor Es caracteristica de la

presencia de multicapas.

La isoterma detipo IV, es igual que la tipo Il en la zona de presioneadha
intermedias, si bien a presiones medias comienzaotaensacion capilar en los

Mesoporosos. Se caracteriza por la presencia lds die histéresis.

La isoterma detipo V, indica adsorcion deébil a presiones bajas, seguida d

condensacion capilar. Son poco comunes, y deldiiterpretacion.

La isoterma detipo VI, aparece cuando se trata de adsorcion en superfiuigs

homogéneas, donde cada capa empieza a formarsgodasanterior esta practicamente
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completa. Cada una de las capas se adsorbe denwa dierto rango de presiones,
correspondiendo cada escaldn al llenado de unaleagia un total de 2 6 3 capas.

En este trabajo se han utilizado cuatro carbonggados comerciales. Uno de ellos
granular (W) suministrado por la compafia Waterlkcliffe Carbons, y tres de ellas
en forma de tela suministrado por la compafia MASrbon (EX20 y EX27) y la
compafia Carbongen SA (HSTQ7).

La Figura Ill.3 muestra las isotermas de adsordésercion de Na -196 °C de los
distintos materiales de carbono comerciales eslodian este trabajo. La isoterma varia
de un material a otro, indicando diferencias eedauctura porosa. Asi, las telas de
carbon (EX27, EX20 y HSTO7) presentan isotermastige | de acuerdo con la
clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Tell[&DDT), que corresponden a
materiales con una gran contribucion de micropdessi Ademas, la presencia de una
rodilla cerrada a bajas presiones relativas dedterma indica que la microporosidad
estd compuesta principalmente por poros de peqdiéfitetro, con una distribucion de
tamafno de poro estrecha, también se ve que elrc&Ko27 tiene ciclo de histéresis
correspondiente a la presencia de mesoporosidagejobserva a presiones relativas
mayores. El carbon activado granular (CAG) presesdterma con cierto caracter de

isotermas de tipo IV, lo cual indica la presen@antksoporos.
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Figura lll.3 . Isotermas de adsorcion de &l77 K de los carbones activados estudiados.
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La caracterizacion textural de los materiales dbdra comerciales seleccionados en
este trabajo se complementd con las isotermas slra@dn de C® mostradas en la
Figura 1l.4. Los parametros texturales obtenidgmdir de las isotermas de adsorcion
de N y CO,se muestran en la Tabla Ill.1. Se puede obsenaegiste un material con
baja porosidad, como la tela de carbdn activado (HSTue tiene una superficie
especifica de 675m™. Sin embargo, la tela de carb6n activado EX2@redan valores
de hasta 1130 g™ .Por otro lado, los materiales de carbén selecdiomaoseen
distribuciones de tamafo de microporos muy divdraa.telas EX20 y EX27 presentan
volumenes de poro casi similares calculados argartio de la isoterma de;Ncomo de

la de CQ, indicando la presencia de una distribucion deapigros estrecha.
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Figura Ill.4 . Isotermas de adsorcion de €@ 273 K para los carbones activados
originales.

Tabla lll.1 . Propiedades texturales de los materiales carbomssodiados.

Muestra i) g g
w 870 0.37 0.29
EX27 1130 0.48 0.39
EX20 890 0.41 0.35
HSTO7 675 0.28 0.24
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En la figura lll.5. se presenta la distribucionwiddumen de poros obtenido del método
de funcional de densidad (DFT). En primer lugapgede observar que todos ellos son
carbones de naturaleza muy microporosa, si bietelas del carbon activado (EX27,

EX20 y HSTQ7) presentan, ademas, una elevada magiolad con un tamafio de poro

de alrededor 4 A. El carb6n W es el que muestraagior tamarfio de poro de alrededor
10 A.

0,08

0,07- A=
s EX27

0,061
0.05-
0.04-

[
o

o
w
I

0,021
0.01-
0.00-

Incremento del volumen de poro
c/A/g]

0 10 20 30 40 50
Tamarnio de poro (A)

Figura IIL.5 . Distribucion de tamafo de poro en los carbonesadbtis originales,

aplicando el método DFT a las isotermas de adsodsdN A 77K.

[1l. Caracterizacion estructural

La Figura 1l11.6 muestra imagenes de SEM de los rizés de carbono comerciales
seleccionados. Se observa claramente que la mgidotie estos materiales de carbon

activado es muy diferente.
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Figura 111.6 . Imagenes de SEM de los materiales de carbono smtacos: (A) W,
(B) EX27, (C) EX20, (D) HSTO?7.

I\VV. Caracterizacion de la Quimica Superficial

1. pH de carga cero

Las propiedades electrocinéticas de los sélidosisarconsecuencia directa del entorno
quimico superficial. De esta manera, dependiendia dgiimica superficial del sdlido,
el material al ser colocado en una dispersion agyaosdra presentar una determinada
carga superficial en la interface. Se conoce coumtigpde carga cero (PZC) al valor de
pH en el cual el nUmero de cargas positivas ed ajuke cargas negativas, de tal forma
gue la carga neta en la superficie es cero (Filra.
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MEDIO BAS];@O MEDIO ACIDO
I/A;O'\

Figura lll.7 . Representacion grafica de la creacion de carga superficie

de un material carbonoso.

Los materiales de carbonosos se caracterizan per tma naturaleza anfétera, lo cual
significa que en la superficie del material coeasgrupos superficiales de caracter
acido y grupos superficiales de caracter basicoe Qn material de carbon sea
globalmente acido o basico dependera tanto derleetdracion de estos grupos como

de la fuerza acida o basica de los mismos.

De forma genérica: si el pH del medio es mayor ejygH del punto de carga cero del
material carbonoso tendremos un predominio dedegas negativas en la superficie; en
cambio, si el pH del medio es menor que el pH dekgp de carga cero del material, se

obtendra una superficie cargada positivamente.

Los grupos acidos presentes en materiales de absrsuelen ser de tipo carboxilo,
hidroxilo y lactona, mientras que los grupos bé&sison de tipo pirona, quinona y
cromeno. La basicidad de un material de carbon g@uadhbién ser debida a la
deslocalizaciéon de los electrones del plano ba$jal§in embargo, todavia se sigue
estudiando el mecanismo por el que se produceststto.

El pHpzc se determiné mediante una version modificada dgbdo de Noh y col. [5]
propuesta por Such-Basafiez y col.[6]. Para detamrm@l pHzc se realizaron
suspensiones de cantidades crecientes de carbiadacty se procedié segun lo
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indicado en el capitulo Il. El pidcse ha calculado por extrapolacion en el eje pkade
tendencia que alcanza el pH al incrementar la dadtde carbén (ver Figuras 111.8 y
Tabla 111.2).Los valores de pidc ponen de manifiesto que se trata de carbones
activados de naturaleza predominantemente basicapt® la tela EX27 que presenta

un pH ligeramente acido.

El valor para el carbén activado granular W se taieda bibliografia [7]

1
pHr-:n.:' —— -
104 g
e
P g
9 - /'
| m
gl |
% F:)l_h’-'?:-:.' ‘ .fj_______.——————“.
] ¥ i
pHp:-.‘ /. ‘_'_'_,_,_,_._._-—-—-—-——'_‘
6 :A/
1 —u— HSTO7
5 1 l —e— EX20
: —A— EX27
4 T T T y T ! T ) !

0 2 4 6 8 10

% Carbon activado
Figura I11.8 . Determinacion del pktcde los carbones activados estudiados.

Tabla lll.2 . pHpzc de los carbones activados estudiados.

Muestra pPHpzc
w 9
EX27 6.5
EX20 7.5
HSTO7 10.5
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2. Desorcion a Temperatura Programada (DTP).

Es muy frecuente encontrar en la bibiografia aisatle desorcion térmica programada
de CA con el objetivo de complementar la identtdida de la naturaleza quimica de los

carbones (ver la Figura 111.9) [8-11].

Generalmente, los grupos funcionales oxigenadakseomponen en CO y /6 gQ@le
manera que la cantidad de gas desorbido y la textyparson caracteristicas de cada
grupo. La evolucion de Gse debe, principalmente, a grupos de caracteo,actino
carboxilicos, anhidridos o lactonas, y la desora@nCO se debe a grupos acidos
débiles como quinonas y fenoles [12] y se descompantemperatura entre 300 y 900
°C, presentando dos tipos de centros energéticesedibs. Se ha propuesto que los
acidos carboxilicos son responsables de la evaolud® CQ a baja temperatura,
mientras que los anhidridos y lactonas son resptesae la desorcion de @ alta
temperatura. La descomposiciéon de CO puede datgseafdos temperaturas, entre 600
y 900°C.

Rl (Temperature)

[10] {8238
: : . 13] (373 a4 673K)
——= CARBOXYLIC =1, [[11]] anr
[1[51‘,11]5] {EOOE)
5 - {623 2 673K
LACTONE  ——=c0, [16] (463 2 923K)
—= PHENOL o [11] 732973 K
. y [B] jam3 5 12535
CARBONYI., ———=CO (373 a 1153K)
[11] {1073 2 1173K)
[17] @magg
[10] 00k

ANHYDRIDE —= CO+CO, [1415] 000K
[11] 623 a6T3K)

ETHER = () [15] @K
[16]i973 2 1253E)
QUINONE —=CO [11] 1073 a 1173K)

Figura 111.9 . Los Grupos superficiales del carbono y su descommigospor DTP
[10,11,13-17].
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La figura I1l.10.contiene los perfiles DTP de £€PCO obtenidos para las muestras. La
Tabla I11.3. Resume la cuantificacion de £OCO desprendidos en los experimentos de
DTP junto con el contenido en oxigeno (O), calcolaa partir del CQ y CO

desprendidos, segun la siguiente ecuacion:
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Figura 111.10 . Perfiles de desorcion a temperatura programada D& 02 y CO de

los carbones activados originales.
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Tabla_Ill.3. Caracterizacion de la quimica superficial de t@sbones activados

estudiados.
cO CO, @]
Muestra
(nmol/g) (nmol/g) (nmol/g)
w 620 260 1130
EX27 1370 665 2700
EX20 1420 540 2490
HSTO7 1490 595 2680

A partir de las curvas antes mostradas se proeedjastar los datos experimentales a la
suma de las contribuciones de los diferentes grogamgenados, si bien el ajuste debe
tomarse con cierta cautela debido al escaso nudeeatos recopilados. Para ello se

tuvieron en cuenta las siguientes consideracidhés].

1,04 | 20-
\
0,8 \ 16
1]
%” 0,6“ %"’ 1!24 Carbonil/Quinona
£ £
::\4 Anhidridos Lactonas C:)L Fenoles
Q 044 \ | O 0,81
Acidos carboxilicos '\\ | Anhidridos
0,24 \ ‘ 0,4-
.,_,\.N_WM
0,0 0,0 e . 74* —_—
0 200 400 600 800 1000 "0 200 400 600 800 1000
temperatura(°C) temperatura(°C)

Figura 1ll.11 .Ejemplo de la deconvolucion de los espectros DTIRadon activado

granular W usando una funcién multiple guassiana.

La aparicion de C@se puede dividir en tres contribuciones corresores a acidos
carboxilicos (~300°C), anhidridos (~500°C) y laaemi~700°C), por orden ascendente
de temperatura. A su vez, 1 mol de un grupo ardodse desorbe dando lugar a 1 mol
de CO y 1 mol de C§con lo cual el pico correspondiente debe tenariéana formay
magnitud en la deconvolucién de las curvas de G@Dy. Por ultimo, ademés de los
anhidridos, la curva de CO se divide en otras awdribuciones correspondientes a

fenoles (~700°C) y carbonilos/quinonas (~950°C),qvden ascendente de temperatura.
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Cada pico se ajustd mediante una funcion de Gailssyma de funciones se ajustd a
los datos experimentales por minimizacion de suma&uhdrados de las desviaciones
mediante  un método numeérico (meétodo de gradiemtgjugado). Un ejemplo

representativo de la deconvolucion de las cunehsarbon activado granular (W) se

puede ver en la Figura Ill.11.

En la Tabla 111.4 se recogen los resultados comedjgntes al analisis y deconvolucion
de los picos registrados. Al comparar el W contédas de carbdn se puede observar
que éstas Ultimas poseen mas cantidad de los mi#eréipos de grupos superficiales
oxigenados. En el caso de CAG (W), se ve que ldadzahde los grupos fendlicos es
alta frente a los otros grupos del mismo carboéa,eelica el caracter basico de ese
carbén, mientras que en el caso de las telas Bércactivado, la EX27 da unos valores
mas grandes en la cantidad de los diferentes tipagupos oxigenados, comparandose
con el carbon EX20, (excepto en los grupos de tastoy fenoles). Ademas la tela

HSTO7 es la que presenta una mayor cantidad degfapoles.

Tabla 111.4 . Resultados de la deconvolucion de los espectrd3Td® utilizando una

funcion gaussiana multiple.

Carboxilicos  Anidridos Lactonas Fenoles  Carbonil/Quinonas
Muestra

(umol/g) (umolig) ~ (umolig)  (umol/g) (umol/g)
W 116 25 111 189 327
EX27 310 228 100 292 849
EX20 263 96 125 525 799
HSTO7 290 169 105 572 749

V.Caracterizacion electroquimica

En la Figura I11.12 se presentan los voltagramakcois (VCs) obtenidos en,80, 0.5
M con una velocidad de barrido de 1 mV/s para lagenmles carbonosos estudiados en

este trabajo de tesis.
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La voltametria ciclica a baja velocidad de bargédcha utilizado para la evaluacién de
la capacidad electroquimica de los carbones porpgambién para la discriminacion
de posibles caracteristicas relacionadas con Isepo& de grupos oxigenados

superficiales.

La Figura Ill.12 muestra en todos los casos unadocasi rectangular lo que indica un
comportamiento capacitivo de los materiales. Sibhago, se observa la presencia de
procesos redox entre 0.4 y 0.9 V que se asocis g lgpos oxigenados superficiales que
confieren pseudocapacidad [19] al material carbonpsque principalmente estan

formados por grupos quinona.

0,220 -
0,165-
0,110
0,055

i(A/g)

0,000 -
-0,055 -
-0,110
0,165 -

-0,220

0,0 ‘ 0,2 | O.I4 ’ 0:6 | 0,8 | 1,0 I 1,2
E/V(RHE)

Figura 1ll.12 . Voltagramas ciclicos de las muestras del carbdiveait original.
H2S040.5M. v = 1.0mV/s.

La Tabla Ill.5 muestra los valores de capacidacke@éipa (F/g) y la capacidad por
unidad de &rea (capacidad superficial; #/de los carbones activados estudiados en
este trabajo. Se comprueba que los carbones am$iveadtela presentan una capacidad
especifica muy similar entre si y superior a lagbon granular. Por el contrario, Si
comparamos las capacidades superficiales, se @bger la tela HSTO7 presenta un
valor mayor que el resto de carbones activado® Estdebido a que, aunque la
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capacidad especifica de HSTO7 es parecida a leesi® de telas, al tener una menor
area superficial especifica, su capacidad por drigaarea se incrementa.

Tabla Ill.5 . Valores de capacidad especifica y capacidad superficidbsl€arbones

activados.
Muestra C (F/g) C (F/nf)
W 110 0.13
EX27 137 0.12
EX20 138 0.16
HSTO7 139 0.21

VI. Conclusiones

A patrtir del estudio de la caracterizacion de ¥ue porosa y de la quimica superficial
de los materiales carbonosos seleccionados etraségo (W; EX27; EX20; HSTO7) se

puede destacar las siguientes conclusiones:

Las telas de carbdn activado (EX27; EX20; HSTO7gsentan isotermas de tipo | que
corresponden a materiales con una gran contribwagomicroporosidad, mientras que
el carbon activado granular (W) presenta isoteroraaierto caracter de isotermas de
tipo IV, lo cual indica la presencia de mesopo®s.concluye también que la tela de
carbon activado EX27 tiene una mayor area espacgffimayor cantidad de los grupos

oxigenados superficiales comparando con los otxdsones activados.

Las telas de carbdén activado presentan una elewadaporosidad con un tamafio de
poro alrededor de 4A, mientras el carbdn activadowar W muestra el mayor tamafio

de poro de alrededor 10 A.

Los valores de pkic de carbones activados estudiados ponen de manifiest
naturaleza predominantemente basica, excepto dadilcarbdn activado EX27 que

presenta un pH ligeramente acido.
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Capitulo IV: Modificacion electroquimica de los

carbones activados

[. Introduccién

Las aplicaciones de los carbones activados (CAs)wehos campos de la industria y la
tecnologia estan basadas en sus propiedades disicieas, especialmente el area
especifica, la textura porosa y la quimica supatfi€n efecto, la relevancia de los
grupos oxigenados superficiales (GOS) en el reratitoi de los materiales de carbon

porosos es conocida desde hace mas de 20 afias [1-3]

Una modificacion apropiada de la quimica supeffipizede ser util para mejorar el
rendimiento del material de carbdén. Existen difesenmétodos para modificar la
concentracion y naturaleza de los grupos funcienaigerficiales. Los métodos mas
ampliamente utilizados son, esencialmente, reaesiguimicas, ya sea en fase gas o
liguida con agentes oxidantes o reductores adermeddosl tratamientos a altas
temperaturas en una atmosfera inerte [4,5]. Sinaegob los métodos electroquimicos
[6-14] no se han aplicado casi nunca para modifiaagquimica superficial de los
materiales de carbén y por tanto, pocos estudiaeisgan en los efectos que este tipo

de tratamiento tienen en los materiales carbondgh$5].

El método electroquimico [9-15], ha surgido coma uécnica prometedora para la
modificacion de la quimica superficial de los miales carbonosos en disolventes
acuosos y organicos, debido a que presenta vadatjas en comparacion a los
meétodos convencionales: principalmente, (i) el reaces el electréon (la electricidad),
el cual se suministra facilmente in-situ a travésuda fuente de corriente continua, por
lo que no necesita ninguna manipulacion ni trartepdii) el tratamiento puede ser

interrumpido inmediatamente y puede llevarse a eaeonperatura ambiente y presion
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atmosférica; (iii) las condiciones de reaccion pmedeproducirse con elevada
precision; y (iv) los procesos de oxidacién y remidic son mas selectivos y facilimente

controlables a través de la seleccidn del potenogimétodo electroquimico aplicado.

La modificacion electroquimica de un carb6on activadranular disponible

comercialmente (W) se ha estudiado recientementeuestro grupo de investigacion.
La influencia de la polaridad del electrodo (anédiccatddica), la corriente aplicada, el
tipo de electrolito y el material de electrodo selearon en detalle [11-14]. En

particular, se observd que el tratamiento anédicN&Cl da un alto grado de oxidacion.

Este capitulo tiene por objetivo averiguar si uadgrsimilar de alta oxidacion también
se puede obtener en carbones activados con mddofdiyosa, como las telas de
carbon activado y de otros electrolitos oxidantes@ HNG;, cuya utilizacion se ha

publicado anteriormente [16].

ll. Experimental

1. Modificacion quimica

La modificacion quimica de diferentes carbonesvadtis (W; EX27; EX20; HSTO07) se
llevd a cabo en vasos de precipitados, bajo agitacnagnética, con tres agentes
oxidantes: HN@, H.O, y (NH,).S;0g. La relacion masa de carbon (g) / volumen de
disolucién (ml), fue en todos los casos, de 1/IraRel acido nitrico, se utilizé6 una
concentracion del 65% (v/v). El tiempo de contaattre disolucion y adsorbente fue de
2 horas. La oxidacion con peréxido de hidrégenceaézo utilizando un concentracion
de 33%. A diferencia del caso anterior, la disa@uocse llevé a ebullicion hasta total
evaporacion. En el tercer caso, se empled unaudisol saturada de (N§3S,Og en
H.SO, 1 M (solubilidad en agua a 20° C = 620 g/l) y legamientos de oxidacion se
realizaron durante 24 h. Después de todos losntratdos de oxidacion, los carbones
activados fueron filtrados y lavados repetidas semen agua destilada hasta que las

aguas de lavado mostraron un pH constante.
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La nomenclatura empleada para la identificaciérestas muestras incluye, en primer
lugar, la sigla que hace referencia al carbén coialefW; EX27; EX20; HSTO07); la
letra N, H o S que indica el agente oxidante engugal para HNG, H para HO, y S
para el (NH)2S;0g).

2. Modificacion electroquimica

En este trabajo, el estudio de la modificaciontedggiimica de las propiedades fisico-
quimicas de los diferentes tipos de carbones alds/ae ha realizado en una celda
electroquimica tipo filtro-prensa de 20 Tde area electrédica plana con separacion de
compartimentos mediante una membrana aniénicai@naz y que se ha descrito en el

capitulo I1.

Las condiciones experimentales, también se deswovibien el capitulo Il pero se
comentan también a continuacién: 2 g carbén aaivgaenular (W) y alrededor de 0,2
g de las telas de carbon activado (EX27, EX20 y ®¥3Tse sittan en la celda
electroquimica en el compartimento anddico o catbdependiendo del tratamiento a
realizar. El volumen de electrolito en cada compemnto ha sido de 200 ml y la
temperatura se controlé a 25°C. La duracion desttamexperimentos fue de 3h. En el
tratamiento anodico se ha utilizado como anodo lentredo de dioxido de estafo
dopado con antimonio y platino (Ti/SpSb-Pt) y como catodo acero inoxidable
mientras en el tratamiento catddico el anodo seahgbiado por un electrodo de titanio
platinizado (Ti/Pt).

Los electrolitos empleados han sido NaCl 0.5M y HNNAD1M+KNG; 0.5M, para el
primer electrolito, la separacion de compartimertteda celda electrolitica se realiza
mediante una membrana anionica, y para el seguheldradito se emplea una

membrana cationica.

Las intensidades de corriente utilizadas han €id):0.5y 1.0 A.

La nomenclatura de las muestras modificadas elpdimicamente incluye el nombre
del carbdn activado, las letras a 6 ¢ se usandemignar tratamiento anédico 6 catddico
respectivamente; el numero indica la corrientecagh (0.2, 0.5 y 1.0A); Cl H'

corresponden al electrolito empleado (NaCl y HNKNO3) respectivamente.
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lll. Resultados y discusion

1. Modificacién quimica de los carbones activados esliados

La Figura IV.1 muestra los perfiles DTP de £9CO obtenidos para las muestras
originales (W; EX27; EX20; HSTO07) y las muestraatddas quimicamente con
diferentes agentes oxidantes. La Tabla IV.1 reslaneuantificacion de COy CO
desprendidos en los experimentos de DTP junto taordgenido en oxigeno (O) y el

cociente CO/CQpara todas las muestras analizadas.
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Figura IV.1. Perfiles DTP de CQy CO de las muestras originales y las muestras
tratadas quimicamente con HR®1,0, y (NH,)».S;0g. a) W; (b) EX27; (c) EX20 y (d)
HSTO7.
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Los perfiles DTP de la Figura IV.1 indican que loatamientos quimicos con
HNO3;(NH,4).S,05 y H,O, en todos los carbones activados estudiados aumehtan
contenido de GOS tanto los que desprenden dandoc@®@o los que lo hacen dando
CO, produciendo un incremento de la cantidad td¢abxigeno superficial (O) y, por
tanto, la oxidacion de estos carbones. El trataimieon HO, en el caso del carbon
activado granular (W) incrementa ligeramente lagogs oxigenados que se desprenden
dando CQ, quedando practicamente inalterados los que lerhdando CO. Al igual
gue han observado diversos autores [17,18], eleangd HO, como agente oxidante
de materiales carbonosos produce un grado de édidawy pequefio, el cual resulta,
ademads, practicamente independiente de la conc&mtrdel agente oxidante [17]. Por
otro lado, en el caso del HNOy al igual que han observado otros autores [],7ek%e
agente oxidante provoca un incremento en el graglaxddacion de los carbones

activados, especialmente en el caso de tela dércadiivado HSTO7.

Se observa que el tratamiento con ¢NB,Og de los carbones activados W; EX27 y
EX20 produce un aumento mas importante en el cattate grupos oxigenados que el
tratamiento con HN@y mucho mayor que con,B,.Sin embargo, en el caso de HSTO07
se ve que el tratamiento con Hl@roduce un mayor aumento en el contenido de

grupos oxigenados que con los otros agentes orislant

Ademas, se observa que la relacion CGQ/@®minuye con la oxidacién del carbén,
siendo mas importante en el caso del tratamientoH®,. Esto indica que se forman

preferencialmente grupos que descomponen dando CO
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Tabla IV.1. Cuantificacion de CO y C{desprendidos y la cantidad total de oxigeno
(O), calculados a partir de los experimentos DEPlad muestras originales (W; EX27;
EX20; HSTO7) y las muestras modificadas quimicamemediante los diferentes
agentes oxidantes.

CO CO; O

Muestra AO CO/CO;
umol/g umol/g pmol/g

W 617 257 1131 - 2.40
W-N 1440 1000 3440 2309 1.44
W-S 2610 2400 7410 6279 1.09

W-H 613 780 2173 1042 0.78

Ex27 1370 665 2700 - 2.06
EX27-N 2100 1550 5200 2500 1.35
EX27-S 3320 3040 9400 6700 1.09
EX27-H 1970 1770 5510 2810 1.11

EX20 1420 536 2492 - 2.65
EX20-N 2260 1540 5340 2980 1.47
EX20-S 3780 2980 9740 7380 1.27
EX20-H 1690 1430 4550 2190 1.18

HSTO7 1490 595 2680 - 2.50
HSTO7-N 2680 1650 5980 3300 1.62
HSTO7-S 2160 1410 4980 2300 1.53
HSTO7-H 1770 1300 4370 1690 1.36

La Tabla IV.2 resume las principales propiedad&tutales, como el area superficial
aparente (Sev), el volumen total de microporos §dN>)) y el volumen de microporos
mas estrechos P&(COy)) para las muestras originales (W; EX27; EX20; BTy las
muestras modificadas quimicamente mediante logedifes agentes oxidantes. Se
observa una ligera disminucion, poco importanteladeorosidad tras los tratamientos

guimicos en fase liquida al igual que han obsenrgdids autores [18,20].
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Tabla 1V.2. Caracterizacion textural de los carbones activadoginales y las
muestras modificadas quimicamente mediante difeseagentes oxidantes.

Muestra SeeT Vpr(N2) Vpr(COy)
(m*g) (cm’g) (cm®g)

W 870 0.37 0.29
W-N 735 0.34 0.26
W-S 732 0.33 0.25
W-H 838 0.36 0.23
EX27 1130 0.48 0.39
EX27-N 1090 0.40 0.35
EX27-S 980 0.40 0.32
EX27-H 1060 0.44 0.32
EX20 890 0.41 0.35
EX20-N 879 0.42 0.35
EX20-S 815 0.39 0.32
EX20-H 885 0.43 0.34
HSTO7 675 0.28 0.24
HSTO7-N 657 0.26 0.23
HSTO7-S 665 0.27 0.24
HSTO7-H 653 0.27 0.23

2. Modificacion electroquimica de los carbones activambs

2.1. Modificacién anddica

Las Figuras IV.2 y IV.3 contienen los perfiles DGB CQ y CO obtenidos para las
muestras originales y las tratadas anddicamenifergutes intensidades de corriente en
HNO3/KNOg;. La Tabla IV.3 resume la cuantificaciéon de SQCO desprendidos en los

experimentos de DTP junto con el contenido en axade®).
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Figura 1V.2.Perfiles DTP de las muestras de carbon activadginatiy las tratadas
anodicamente a diferentes intensidades de corriéatéV; (b) EX27; (c) EX20 y (d)
HSTO7 en 0.01 M HNg0.5 M KNG:.
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Los resultados muestran que existen diferenciasritaptes en la quimica superficial de
las muestras tratadas electroqguimicamente en lagsocgarbones activados. Asi, el
tratamiento en medio acido (HN®INO3), la Figura V.2 y la Tabla IV.3 muestran que
la aplicaciéon de una corriente anddica incremeatadntidad de grupos oxigenados
superficiales, tanto los que se desprenden dandac@@o los que lo hacen dando CO,
y, por tanto, la cantidad total de oxigeno supedfi®), es decir, el grado de oxidacion

de los carbones activados aumenta con la denseladrdente aplicada.

La relacion CO/C@de las muestras tratadas es menor que las musstraatadas, y
ademas, baja con el aumento del corriente [13]disminucion en la relacién de
CO/CQ con la extension del tratamiento electroquimicepa ser comun a todos los
métodos de oxidacion, ya sean quimicos o electnaigas [4,5,13,21]. En este trabajo,
se observa que el tratamiento electroquimico ddelas en medio acido favorece la
formacion de grupos fuertemente acidos a corriemi&s altas. Actualmente, es dificil
discriminar el origen de los grupos carboxilicasdecir, si se producen sobre los sitios
activos del carbén de forma favorable frente agiagpos que desorben como CO o si
provienen de la conversion electroguimica de caltmnquinonas y fenoles a acidos
carboxilicos. En el caso del carbon activado gemuse observa que la relacion
CO/CO, se mantiene a bajas densidades de corriente, nsbargo disminuye al

aumentar ésta.

En medio NaCl (la Figura IV.3 y la Tabla 1V.3), tehtamiento anddico causa el mayor
grado de oxidacion en los cuatro carbones actwadtudiados. Ademas, la oxidacion
aumenta notablemente con la intensidad de la otefi@fectando tanto los GOS tipo
CO, como CO. La extensién del proceso de oxidaciGmwsho mayor comparando con
la del medio acido. Este comportamiento ya fue agi® por Berenguer et col. [11,13]

durante el tratamiento electroquimico de un cadxdivado granular con NaCl.
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Figura 1V.3. Perfiles DTP de las muestras de carbdén activaidpnal y las tratadas
anodicamente a diferentes intensidades de corriétéV; (b) EX27; (c) EX20 y (d)
HSTO7 en 0.5 M NacCl.
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El mayor grado de oxidacion obtenido en NaCl pusde debido junto con la
combinacion del potencial del electrodo a la eteyneraciéon de cloro (8l y/o
radicales cloro [22], y otras especies oxidantesmueden generarse en una disolucion
acuosa de Glpor desproporcion, como por ejemplo, los acidgsotiproso y el

hipoclérico [23].

Cuando se compara el estado de oxidacion de las del carbon activado con la del
carbon activado granular (Tabla IV.3), se puedeendas que las telas presentan una
relacion menor de CO/CQOEsta diferencia no puede explicarse solamentdacorayor
cantidad de C®inicial en las telas originales de carbén activadmo con un
incremento en la formacién de grupos funcionalgediciales relacionados con grupos

gue desorben dando @én las telas de carbon activado.
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Tabla IV.3. Cuantificaciéon de CO y CQdesprendidos , la cantidad total de oxigeno
(O), relacion CO/CQ Asi como la variacion producida en el oxigenaltatalculados

a partir de los experimentos DTP de los carbon@gaaos originales y las muestras
modificadas anddicamente a diferentes intensidatkescorriente y en diferentes

electrolitos.
CO CO, @]

Muestra umol/g umol/g umol/g AO CO/CO;
W 617 257 1131 - 2.40
Wa0.2H 1380 570 2520 1389 2.42
Wa0.5H 1810 700 3210 2079 2.59
Wal.0H 2870 1560 5990 4859 1.84

Wa0.2ClI- 2570 1020 4610 3479 2.52
Wa0.5Cl 3230 1200 5630 4499 2.69
Wal.0Cl 3340 1440 6220 5089 2.32
EX27 1370 665 2700 - 2.06
EX27a0.2H 3010 1840 6690 3990 1.63
EX27a0.5H 3180 1940 7060 4360 1.64
Ex27al.0H 3450 2470 8390 5690 1.39

EX27a0.2Cl 4110 2230 8570 5870 1.84
EX27a0.5Cl 4220 2290 8800 6100 1.84
EX27a1.0Cl 4560 2630 9820 7120 1.73
EX20 1420 536 2492 - 2.65
EX20a0.2H 2180 1120 4420 1928 1.95
EX20a0.5H 2700 1380 4520 2028 1.96
EX20al.0H 3090 1760 6610 4118 1.75
EX20a0.2Cl 3330 2020 7370 4878 1.65
EX20a0.5Cl 3140 2270 7680 5188 1.38
EX20a1.0Cl 4280 2230 8740 8740 1.92
HSTO7 1490 595 2680 - 2.50
HST07a0.2H 2250 949 4148 1468 2.37
HST07a0.5H 2650 1200 5050 2370 2.20
HSTO07al.0H 3190 1560 6310 3630 2.04
HST07a0.2Cl 3840 1960 7760 5080 1.96
HST07a0.5Cl 4380 2420 9220 6540 1.80
HST07al.0Cl 3930 2480 8890 6210 1.58
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La Figura IV.4 y la Figura IV.5 muestran la relatiéntre el incremento de CO, €@
los grupos oxigenados totales, asi como la relaf©@®/ACO, y la carga especifica

(carga por unidad de masa de carbén) aplicadasesole electrolitos utilizados.
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Figura 1V.4. Relacién entre el incremento de CO, £LQcantidad total de oxigeno, asi
como la relaciolMCO/ ACO; con la carga especifica aplicada en 0.01 M BRG M
KNO:s.

Se observa un aumento en la cantidades de losgyoxigenados superficiales tipo CO
y CO, y la cantidad total de oxigeno generado en larfiggedel carbon, con respecto

a la carga especifica aplicada en el tratamiendalian, para la electro-oxidacion de los
diferentes carbones activados (W; EX27; EX20 y HBTe@n los dos medios
estudiados. También la relacidl®O/ACO; esta incluida en las dos figuras. Se observa
que hay un buen acuerdo entre los puntos de t@dasnuestras en el caso de la

oxidacion en NaCl, teniendo en cuenta que los ca®oactivados tienen una
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morfologia diferente. Los puntos parecen encajalaemisma curva en los diferentes
carbones llegandose a una saturacion en la oxia€ggie la podemos atribuir a la alta
oxidacion de las telas de carbdn debido al exceda darga especifica empleada en las
mismas. Se puede observar que la cantidad de gaygsnados superficiales CO,
CO,, y por tanto, la cantidad total de oxigeno supgfi(O), crecen al principio de
forma aproximadamente logaritmica con la cargadfpe y luego la pendiente de

estas curvas alcanza un valor casi cero cuandar¢g @specifica es superior a 10000

c.gh
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Figura 1V.5. Relacién entre el incremento de CO, £LQcantidad total de oxigeno, asi

como la relaciodMCO/ACO, con la carga especifica aplicada en 0.5 M NacCl.

En medio HN@KNO3; se observa un comportamiento diferente entre dbdoa
activado granular y las telas, en ambos casos eajge el aumento de la carga

especifica produce una variacion lineal del comter@n GOS.
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2.1.1. Selectividad de la modificacién electroquimica deos CAs en condiciones
anodicas.

Como se ha comentado previamente, e} €@l CO que aparecen en los perfiles DTP
provienen de la descomposicion, a diferentes teatyers, de los grupos oxigenados
superficiales del CA. Asi, a partir de la forma delfil de DTP se puede realizar un
analisis estimativo de la abundancia y tipos d@@swxigenados que se encuentran en
la superficie de los carbones activados mediantiet@nvolucion de los perfiles DTP
de CQ y CO [24]. En |la Tabla IV.4 se muestra la abundanglativa (%) de los grupos
oxigenados en la superficie de los carbones ads/amtiginales estimados en dicha

deconvolucion.

Tabla IV.4. Abundancia relativa (%) de los grupos oxigenasiagerficiales de los
carbones activados originales estimados por laretacion de los perfiles DTP de
COyCO.

Grupos superficiales oxigenados

Muestras Ac. Carboxilicos Anhidridos Lactonas Fesol Carbonil/Quinona
W 15 3 15 25 42
EX27 16 13 4 17 50
EX20 15 5 6 29 45
HSTO7 12 9 5 32 42

Las figura IV.6 y V.8 representan el incrementdakegrupos oxigenados superficiales
en funcidn de la corriente aplicada en el tratamiemddico para todos los carbones
activados en los dos electrolitos. Las Figuras 1IY.TV.9. recogen la abundancia
relativa de los diferentes GOS, tras los difereritatamientos anodicos en los dos

electrolitos.
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« En medio acido, se observa:

En el caso del tratamiento anddico del W, al auareld intensidad de corriente
aumenta gradualmente la cantidad de todos los groxigenados superficiales (Figura
IV.6.a). Este aumento es especialmente signifioativ el caso de los grupos tipo CO.
Los grupos carbonilo/quinona muestran el mayoreimento en las intensidades 0,2 y
0,5 A, pero la subida maxima se observa para faatilades fendlicas en 1.0 A. Por el
contrario, los grupos lactona apenas se ven atisrdas grupos acidos carboxilicos y
anhidridos muestran un incremento intermedio ylplaraon aumento de la intensidad
de corriente. La modificacion en la composicioriagegrupos oxigenados superficiales
causada por el tratamiento anddico en W puedexsenirada en la Figura IV.7.a. La
abundancia relativa de los grupos lactona dismingyando W esta tratado
electroquimicamente como consecuencia del menoermento sufrido con la corriente
en comparacion con el resto de los grupos supadgi Por el contrario la proporcion
de los grupos anhidridos aumenta con el aumenta dariente aplicada, mientras que
la abundancia relativa de los grupos acidos calibogi permanece practicamente
constante. Entre los grupos que descomponen d&@p los grupos fendlicos
aumentan su concentracion relativa al aumentarniensidad de corriente, hasta
convertirse en los complejos superficiales predamtes a 1.0 A. Por el contrario, los
grupos carbonil/quinona son la especie predominaritgensidades de corriente mas

bajas.

En el caso de la tela del carbon activado EX2adi@aelectroquimicamente se produce
un incremento general en las cantidades de todogrigpos oxigenados superficiales a
bajas corrientes. A corrientes mas altas se egtaleill aumento de lactonas y se produce
una disminucién en la generacion de grupos carfgomiiona, (Figura IV.6.b). Se
generan preferentemente y de manera selectiva rigzog fendlicos, anhidridos y
carboxilicos. La abundancia relativa (Figura 1V)7de los grupos carbonilo/quinona
disminuye con la densidad de corriente. Por elradiot la proporcion de los grupos
fenoles, &cidos carboxilicos y anhidridos aumema el aumento de la corriente
aplicada.

En el caso de la tela del carbon activado EX20 ufeiglV.6.c), se generan
preferentemente y de manera selectiva grupos tesdly acidos carboxilicos. Los
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grupos anhidridos, lactonas y carbonilo/quinona sttee un incremento ligero y
paralelo con el aumento de la intensidad. Los casnén la proporcion relativa de los
grupos oxigenados superficiales se muestra engardilV.7.c, observandose que los
grupos fendlicos se convierten en los grupos siguads oxigenados mas abundante en

las todas las intensidades de corriente.

En el caso de la tela del carbon activado HSTO@ui@ IV.6.d), se generan
preferentemente grupos fendlicos en detrimento dg ¢rupos quinona, que
experimentan una pérdida neta. El resto de grupsipamente no se ven alterados.
Este efecto se observa en la abundancia relatiy@idara 1V.7.d), siendo los grupos

fenoles los que aumenta considerablemente y seiecterv en los grupos mas

abundantes.
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Figura IV.6. Incremento de los grupos oxigenados superficiasQS) calculados a
partir de la deconvolucion de los perfiles DTP aehuestras tratadas anddicamente (a):
W; (b): EX27; (c): EX20 y (d): HSTO7, durante 3imm@01 M HNQ/0.5 M KNQs;.
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(a) (b)
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Figura IV.7. Variacion en la abundancia relativa de los GOS toas diferentes
tratamientos anodicos en 0.01 M HM@5 M KNO;. A:W; b: EX27; ¢c: EX20 y d:
HSTO7.

* En medio NaCl, se observa:

Una caracteristica muy interesante del tratamidatelectro-oxidacion es la capacidad
para modificar la selectividad hacia tipos patdoes de grupos oxigenados
superficiales simplemente cambiando el electrglitty. Se observa en este electrolito
un comportamiento muy parecido en todos los caha@uwtivados, produciéndose un
mayor aumento de los grupos fendlicos en comparawmé el resto de grupos. Asi, el

tratamiento anddico del W en NaCl (Figura IV.8.a)duce un gran aumento de los
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grupos fendlicos que se convierten en los mas ames a todas las corrientes
aplicadas (Figura IV.9.a).

En el caso de las telas del carbon activado EXEX$®7 se produce un incremento
general de los diferentes grupos, destacando elmenancremento de los grupos
fendlicos (Figura IV.8.b y IV.8.c). Al aumentar ilatensidad de corriente aumenta la
cantidad de los diferentes grupos, pero de una magmeporcional, de forma que la
distribucion porcentual de los distintos gruposseove apenas modificadas, los grupos
fendlicos se convierten en los grupos superficialdgenados mas abundantes en todas

las intensidades de corriente.

En el caso de HSTO7 (Figura IV.8.d), también seent@zsuna generacion selectiva de
los grupos fendlicos y los grupos anhidridos, mm@éntque los grupos acidos
carboxilicos y las lactonas muestran un incremdigero. Se observa ademas una

escasa influencia del tratamiento en los GOS.
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Figura 1V.8. Incremento de los grupos oxigenados superficid€x]JS) calculados a
partir de la deconvolucion de los perfiles DTP dg inuestras tratadas anddicamente
(@): W; (b): EX27; (c): EX20 y (d): HSTO7, durar@eéh en 0.5M NacCl.
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(@) (b)
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Figura IV.9. Variacion porcentual de los GOS tras los diferetri@smientos anodicos
en 0.5 NaCl .A: W; B: EX27; C: EX20 y D: HSTO?7.

2.2. Modificacion catodica.

Berenguer et col [11] estudiaron el tratamiento detbén activado granular en
condiciones catddicas en diferentes electrolitawQN, HSO, y NaCl). Los resultados
mostraron un aumento la cantidad de grupos oxigeEnadperficiales, tanto los que se
desprenden dando G@omo los que lo hacen dando CO, y, por tantoatdidad total

de oxigeno superficial (O) con respecto al carladivado original. Ademas el grado de
oxidacion en funcion de la corriente aplicada pagady un maximo.

La Figura 1V.10 y IV.11 contienen los perfiles D@ CQ y CO obtenidos para las
muestras originales y las muestras tratadas catdéicte a diferentes intensidades de
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corriente en los electrolitos estudiados en ests.tela Tabla IV.5 recoge la
cuantificacion de COy CO desprendidos en los experimentos de DTP¢c@sD el
contenido total en oxigeno (O). En ambos electslial aumentar la corriente aplicada
al carbon activado granular se observa un increment la cantidad de GOS con
respecto al CA original, tanto los que se despner#mdo C@omo los que lo hacen
dando CO (Figura IV.10; IV.11 y Tabla IV.5).

Sin embargo, el mismo tratamiento en las telas atbén activado EX20 y EX27

produce una ligera modificacion en la evoluciésariada de los grupos oxigenados.
No se observan diferencias importantes en la gaimigperficial de estas telas de
carbdon activado tratados catdédicamente en los l@ofr@itos. En el caso de la tela de
carbon activado HSTO7 se produce incluso una discion de los grupos oxigenados
superficiales. Por lo tanto, se puede concluirejueatamiento catddico no es adecuado
para la modificacion electroquimica de estos maesi en las condiciones

experimentales utilizadas en este trabajo.

Estos resultados sugieren que el aumento de Igogroxigenados superficiales en el
caso del carbdén activado granular, es consecuelgcia oxidacion indirecta por las
especies oxidantes generadas en la reduccion denaxidisuelto en la disolucion
puesto que la disolucion no ha sido desoxigenald@AE esta como lecho suspendido
en la disolucién mientras que las telas de carlmbiva@lo se encuentran en contacto
directo con el electrodo, de ahi que sea en edi@rcactivado en el que se ve el efecto

de la oxidacion indirecta.
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Figura IV.10. Perfiles DTP de las muestras de carbon activadpnatiy las tratadas
catodicamente a diferentes intensidades de cagri¢at W; (b) EX20 y (c) HSTO7 en
0.01 M HNGY0.5 M KNQ:.

103



Capitulo IV Modificaci@lectroquimica de los carbones activados
a)
0,8- 36
— Y —W
| ——weco.2cr 3,0{ —— We0.2¢l
» 061 ——Wco.5Cr We0.5¢l
- 2 4 . 5
%” | ——we1.0CI 8 4% —— we1.0cl
£ ©
= 0,4 € 1,84
QO 0
= O 1,21
0,2
0,6
0,0 v T T T T 010 U T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
temperature(°C) temperature(°C)
b)
0,8 3,6-
— EX20 —EX20
—— EX20c0.2CI' 3,04{ —— EX20c0.2CI"
0,6 —— EX20c0.5CI 1 ——EX20c0.5CI
% ——EX20¢1.0C1 | & 247 EX20c1.0C1
o [=] 4
£ 041 € 18
Q' 2
9 P 42
0,2 ]
I 0,6
0,0 : T T T T W 0,0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
temperature(°C) temperature(°C)
c)
0,8 3,6
=+ HSTO7 | ——HSTO7
——HST07c0.2CI 3,01 ——HST07c0.2CI
0,6+ ——HST07¢0.5CI { —— HST07¢0.5CI
8 ——HsTo7c1.0cr & 247 —HsTo7c1.0CT
S S 1
E 0,4- £ 1,84
o O 4
8 © 121
0,2 ]
0,6
0.0 i : . ' 0,0 i ; ;
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
temperatura(°C) temperatura(°C)

Figura 1V.11.Perfiles DTP de las muestras de carbon activadpnatiy las tratadas
catddicamente a diferentes intensidades de cagriémt W; (b) EX20 y (c) HSTO7 en

0.5NaCl.
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Tabla IV.5. Cuantificacion de CO y CfOdesprendidos y de la cantidad total de
oxigeno (O),de la variacién en el contenido totalakigeno y la relacion CO/GO

,calculados a partir de los experimentos DTP, daudastra de los carbones activados
originales y las muestras modificadas catdédicamentdiferentes intensidades de

corriente y en diferentes electrolitos.

(6{0) CO, O

Muestra umol/g umol/g umol/g AO CO/CO;,
W 617 257 1131 - 2.40
Wc0.2H 944 585 2114 983 161
Wc0.5H 1030 483 1996 865 2.13
Wcl.0H 1710 508 2726 1595 3.36

Wc0.2CI 1030 622 2274 1143 1.65
Wc0.5CI 1290 454 2198 1067 2.84
Wcl.0ClI 1230 412 2054 923 2.98
Ex27 1370 665 2700 - 2.06
EX27c0.2H 1345 695 2735 35 1.93
EX27c¢0.5H 1355 740 2835 135 1.83
EX27c1.0H 1367 801 2969 269 1.70

EX27c0.2Cl 1430 695 2820 120 2.05
EX27¢c0.5Cl 1420 680 2780 80 2.09
EX27c1.0Cl 1370 720 2810 110 1.90
EX20 1420 536 2492 - 2.65
EX20c0.2H 1500 631 2762 270 2.37
EX20c0.5H 1710 708 3126 634 241
EX20cl1.0H 1650 656 2962 470 2.51
EX20c0.2Cl 1550 774 3098 606 2.00
EX20c0.5CI 1230 803 2836 344 1.53
EX20c1.0Cl 1410 591 2592 100 2.39
HSTO7 1490 595 2680 - 2.50
HST07c0.2H 1460 501 2462 -218 291

HST07c0.5H 1470 525 2520 -160 2.8

HSTO7c1.0H 1475 596 2667 -13 2.47
HSTO07c0.2Cl 1510 477 2464 -216 3.16
HSTO07c0.5Cl 1790 606 3002 322 2.90
HSTO7c1.0Cl 1550 521 2592 -88 2.97
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La oxidacion de materiales carbonosos durante ntiatdos catodicos ha sido
previamente observada por otros autores [25-2Fqul la mayoria de ellos no lo
discutieron o no propusieron ninguna interpretacidlara. Como se propuso
anteriormente [11], la oxidacion catodica se puedgplicar mediante la
electrogeneracion de especies oxidantes tipo mw@aor electro-reduccion de oxigeno
disuelto presente en el electrolito en contactoetare. Sin embargo, es bien conocido
que los materiales de carbono, ya sea en formaaf#og carbono vitreo reticulado,
fieltro de carbono o espumas, fibras de carborvaa, o incluso los nanotubos de
carbono, son buenos catalizadores de la electeogeidn de KO, [28,29]. De
resultados previos, por tanto esta bien estableidcapacidad de los materiales
carbonosos para catalizar la descomposicion heieeag de kD, para producir
radicales hidroxilo libres altamente reactivos $3(Q,y pueden dar lugar a la oxidacion

del carbon a condiciones catddica.

3. Caracterizacion de la textura porosa

La Tabla IV.6 y la Tabla IV.7 resumen las propiesldexturales, como el area
superficial aparente £8r), el volumen total de microporos §N>)) y el volumen de
microporos mas estrechos i{C0O,)) para las muestras de los carbones activados
tratados anddicamente y catédicamente respectiaramlos dos electrolitos.

Se puede observar que el tratamiento anddico yicatimo produce una modificacion
significativa de la textura porosa de los carbawtvados, al menos en las condiciones
estudiadas. La ligera disminucion en la porosidaédp atribuirse al incremento,
previamente observado, de la cantidad de grupageonados superficiales, los cuales
podrian destruir o bloquear parte de la porosi@aano se ha observado previamente
[4], esta reduccidn en las propiedades texturademferior a la observada cuando se
utilizan tratamientos de oxidacion quimica (TaMa2) [13,5,32].
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Tabla 1V.6. Caracterizacion de textura porosa de los carbartesados originales (W;
EX27; EX20 y HSTO07)) y las muestras modificadas dicemente a diferentes
intensidades de corriente en HM®&NO;3; y NaCl.

SgeT Vor(N2) Vpr(COy)
Muestra

(m*g) (cn/g) (cm®g)
W 870 0.37 0.29
Wa 0,2 H 930 0.37 0.25
Wa 0,5 H 900 0.37 0.24
WaloOH 890 0.36 0.26
Wa 0,2 Ci 850 0.37 0.22

Wa 0,5 Ci 770 0.34 0.23

Wa 1.0 CI 770 0.35 0.30
EX27 1130 0.48 0.39
EX27a0,2 H 950 0.39 0.33
EX27a 0,5 H 900 0.38 0.33
EX27a1.0H 890 0.37 0.32
EX27a 0,2 Cl 1160 0.43 0.35
EX27a 0,5 Cl 920 0.39 0.36
EX27a 1.0 CI 890 0.38 0.31
EX20 890 0.41 0.35
EX20a 0,2 H 820 0.39 0.35
EX20a 0,5 H 840 0.40 0.32
EX20a 1.0 H 860 0.41 0.36
EX20a 0,2 CI 800 0.39 0.30
EX20a 0,5 Cl 740 0.35 0.29
EX20a 1.0 CI 740 0.35 0.30
HSTO7 675 0.28 0.24
HST07a0,2 A 660 0.28 0.24
HSTO07a0,5 A 626 0.27 0.24
HST07al.0 A 560 0.23 0.23
HSTO07a0,2 Cl 606 0.26 0.22
HSTO07a0,5 ClI 523 0.22 0.21
HSTO07al.0 ClI 609 0.26 0.22

107



Capitulo IV Modificaci@lectroquimica de los carbones activados

Tabla IV.7. Caracterizacion de textura porosa de los carbartesados originales (W;
EX27; EX20 y HSTO07)) y las muestras modificadasédmiamente a diferentes
intensidades de corriente en HM®&NO;3; y NaCl.

Muestra SBET VDR(Nz) VDR(COZ)
(m?/g) (cm’/g) (cm’/g)

W 870 0.37 0.29
Wc 0,2 H 920 0.37 0.25
Wc 0,5 H 860 0.36 0.25
Wc1.0H 860 0.34 0.24
Wc 0,2 CI 820 0.34 0.26
Wc 0,5 Cl 820 0.34 0.25
Wc 1.0 Ci 800 0.33 0.26
EX27 1130 0.48 0.39
EX27c 0,2 H 1040 0.42 0.34
EX27c 0,5 H 1080 0.41 0.33
EX27¢ 1.0 H 1054 0.44 0.34
EX27c 0,2 Cl 1110 0.47 0.38
EX27c 0,5 Cl 1120 0.48 0.37
EX27c 1.0 Cl 1090 0.46 0.37
EX20 890 0.41 0.35
EX20c 0,2 H 860 0.41 0.34
EX20c 0,5 H 880 0.41 0.32
EX20c 1.0 H 870 0.41 0.35
EX20c 0,2 Cl 870 0.41 0.33
EX20c 0,5 Cl 850 0.41 0.33
EX20c 1.0 Cl 860 0.41 0.37
HSTO7 675 0.28 0.24
HSTO07c0,2 H 650 0.27 0.24
HSTO07c0,5 H 670 0.28 0.24
HSTO07¢1.0 H 640 0.26 0.24
HSTO07c0,2 CI 660 0.28 0.24
HSTO07c0,5 CI 610 0.25 0.23
HST07c¢1.0 CI 670 0.28 0.24

La FiguralV.12 representa la distribucion de tamdé&gooro obtenido de la aplicacion
de la teoria Funcional de Densidad no LocalizadaD@I) utilizando el software
Quantachrome Corperation a las isotermas de adsodel Na 273K para las muestras
modificadas anddicamente. Los cuatro carbonesaalttiy originales estudiados en este

trabajo tienen una distribucion de tamafios de mamms muy similares, siendo la
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mayor parte de los poros de un tamafio inferior3ani. De la relacion y(CO,)
yVpr(N2), podemos concluir que todos materiales tienencamntenido similar de
microporosidad estrecha que representa alrededoB0d85% del volumen total de

Microporos.
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Figura IV.12. La distribucion de tamafio de poro obtenido daplécacion de NLDFT

a las isotermas de adsorcion de,@&273 K de las muestras de los carbones activados
originales (W; EX27; EX20 y HSTO07)) y las muestrasdificadas anddicamente a
diferentes intensidades de corriente en (1) 0.ANMD3/0.5 M KNGsy (2) 0.5M NacCl.
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4. Caracterizacion electroquimica: voltametria ciclica

Los grupos funcionales hacen que la superficie naaferial carbonoso adquiera un
cierto caracter polar. Asi, el carbon activado, guede ser considerado, en principio,
como hidréfobo por su poca afinidad por el aguas@nta mejores caracteristicas de
mojabilidad cuando es funcionalizado. Esto, ennitefa, implica que los grupos
superficiales pueden influir en el area del makgnimoso accesible al electrolito [33], y
por tanto, en la capacidad de la doble capa etéctiPor otra parte, los grupos
superficiales pueden sufrir reacciones de oxidagidaduccion [2,34], contribuyendo
asi a dicha capacidad de forma faradica. Este fendmse conoce como

pseudocapacidad.

Un ejemplo interesante de la importancia de lopgswxigenados superficiales en los
procesos electroquimicos es la capacidad de mategarbonosos porosos, cuando se
utiliza como electrodos en supercondensadoresstadies previos [34,35], la corriente
faradica del material carbonoso poroso se incremeignificativamente con el
contenido en grupos oxigenados superficiales, masrque el aumento en la corriente
de la doble capa como resultado de la mejora projabilidad de la superficie no es tan
importante [36]. Esto indica que la mejora en lpacédad se basa principalmente en los
mecanismos redox o la pseudocapacidad [20,35-388nAs, los grupos superficiales
causan un aumento de la capacidad también en megfaico, donde la mojabilidad no
es un factor limitante [36]. Estos resultados, yo®tpropuestos por distintos
investigadores en esta linea, confirman la impoigarde los fendmenos redox

superficiales en este tipo de materiales carbon@8p37-39]

Ledn y Ledn y Radovic [40] estudiaron la particigacde varias funcionalidades
oxigenadas en la superficie del carbdn activaddosnprocesos de transferencia de
electrones. Estos autores revisaron y discutieam rhecanismos de transferencia
electrénica mas probables para los diferentes grapperficiales y evaluaron su efecto

en el comportamiento redox del material carbonoso.

En este apartado se ha estudiado el efecto deupsgyoxigenados superficiales en la
superficie del carbén activado para aumentar saadad. En la literatura, hay varios

trabajos que evalian claramente el efecto de lmgogroxigenados superficiales tanto
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los que se desprenden dando,@0mo los que lo hacen dando CO. Nian y Teng [37]
mostraron que la presencia de los grupos supéefictpo CQ en un carbén activado
tratado con HN@ tiene un efecto negativo en la capacidad, dehbidas dificultades
difusionales que introducen en los microporos. Tiamlzonfirmaron el efecto de los
complejos que desorben como CO en la capacidael r&stltado esta de acuerdo con el
estudio sistematico de M. J. Bleda y col. [41] @n hateriales carbonosos porosos con
una amplia variedad de quimica superficial, donelehd mostrado una correlacion
lineal entre la cantidad de los grupos oxigenad@sdgsorben como CO y la capacidad

cuando se descuenta el efecto del area superficial.

Los grupos oxigenados de tipo CO son principalmerdebonilos, hidroxilos y
quinonas, que pueden experimentar el mecanismo comodel par redox

quinona/hidroquinona:

CO+H+e s COH

El papel de los grupos que desorben comae @@ esta muy claro todavia y existen
pocos estudios relativos al mismo [34]. La deslaaaldn de los electrones aumenta la
conductividad eléctrica de los materiales, y estslatalizacion esta favorecida por la
pérdida de grupos electrofilos, como los grupos dgesorben como CQ2]. Por tal

motivo, estos grupos podrian ser negativos par@rgmeno de la formacion de la
doble capa eléctrica. Esta observacion ha sidogada previamente por otros autores
[37]. En dicho trabajo, la capacidad méaxima serdhtéas la eliminacion de los grupos
que desorbian como G@ 450C, concluyendo asi la influencia negativa de egtede

grupos a la capacidad. Este punto, sin embargesitaain estudio mas detallado.

Después de las medidas de la voltametria ciclidd),(\6e espera que los grupos
funcionales respondan con las diferentes reaccietesx. Por lo tanto, se espera una
respuesta diferente en las muestras tratadasagjagtricamente. En consecuencia, los
valores de la capacidad especifica de las mueddrbss carbones activados originales y
las tratadas anddicamente, se han estudiado medialtametria ciclica (Figura V.13

y IV.14). Los valores de la capacidad especificarsgentan en la Tabla IV.8, mediante
la integracion de su correspondiente voltagraméicoicen el rango de potencial

estudiado.
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Se observa un comportamiento diferente de los oadbmodificados en medio acido
(HNO3/KNO3) y en medio NaCl (Figura 1V.13 y 1V.14). Asi, eredio acido se deduce

que cuanto mayor es el contenido en grupos oxigensubperficiales, mayor es el valor
de capacidad obtenido. En medio NaCl, los voltagsarde las muestras tratadas
anddicamente de las diferentes telas de carbomwadoti aparecen inclinados en
comparacion con las muestras tratadas en mediosacighs voltagramas inclinados

generalmente estan asociados con pérdidas 6hndiglaislo a la mala mojabilidad o la

disminucion de la conductividad. Esta disminuci@la conductividad debido a una
fuerte carga localizada en los grupos oxigenadpsrfiaiales que retiran los electrones
[35]. Esta inclinacién no se observa en el W pugst® en la preparacion del electrodo

se introduce un promotor de conductividad comcegro de acetileno.

En los voltagramas obtenidos para las muestrasallbbn activado granular (W) que
se muestran en las Figuras 1IV.13 (a) y IV.14 (ajgde observarse procesos redox
reversibles que pueden relacionarse con fenomema@slifos. ElI carbdn activado
original presenta un voltagrama ciclico rectangakociado a la formacion de la doble
capa eléctrica, con la presencia de un pequefi@gmoedox reversible alrededor de
0.53V. El potencial redox del par quinona/hidroquia es alrededor de 0.7 V vs NHE.
Sin embargo, el incremento del numero de anillasnaticos en la molécula que
contiene el grupo quinona produce el descensotdepegencial redox [27]. Puesto que
el soporte carbonoso esta formado por laminas diemgw con un gran ndmero de
anillos aromaticos, el valor de potencial que steabn para CAG original para los
fendmenos redox (menor de 0.7) es razonable. Iptw, taste par redox se asocia a
grupos oxigenados superficiales tipo quinona. Egpagos tipo carbonil/quinona
pueden ser evaluados como aquellos de alta edtbiliérmica que descomponen
como CO en los experimentos de DTP. Los voltagrashtenidos para las muestras de
CAG tratadas anddicamente en ambos medios, muestnamente la contribucion de
los procesos redox, especialmente las tratadas A €n el caso de NaCl y 1A en el
medio acido, observandose un pico de oxidaciérifao a aproximadamente 0.65V.
Aparecen los procesos de reduccion correspondiehtesmte el barido negativo en
torno a 0.55V. La contribucion a estos procesoexguocede de los diferentes grupos
oxigenados que desorben como CO introducidos engdarficie del carbon durante el

tratamiento anddico (Figura IV.2.ay IV.3.a).
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Los valores obtenidos de capacidad especificagleddoones originales y los tratados
anodicamente se presentan en la Tabla IV.8. Argetlos valores de la capacidad del
CAG original y del area BET, es posible realizaa @stimacion de la contribucion de
los grupos superficiales a la capacidad especiffeza.asume la existencia de una
relacion de proporcionalidad entre la capacidacd@$ipa pura de la doble capa vy el
area superficial especifica. La constante de poipoalidad tiene unidades de F’y
por tanto se puede definir como una capacidad BcipérSe determina a partir de los
datos del carbén activado no tratado. Asi por efjempara el carbon W, este valor
serfa de 0.126 F1h Utilizando este valor se puede estimar la capacaspecifica que
le corresponderia a cada una de las muestrasasatatdforme a sus respectivas areas
superficiales especificas. La diferencia respekt@@r medido experimentalmente se
puede atribuir a la contribucibn pseudocapacitiva lds grupos oxigenados
superficiales creados durante el tratamiento. Ast, ejemplo, para las muestras
Wa0.5Cl y Wal.0H (que son los carbones granulares que mayor caghcid
presentan), los valores estimados de capacidadifispeserian de 97 y 112 FiglLa
contribucion pseudocapacitiva seria entonces d=ledior de 46 F§ (33 % de la
capacidad total) para Wa0.5Gt de 30 F-@ (22 % de la capacidad total) para
Wal.0H. Los porcentajes de la contribucién pseudocapacitistimada por este
procedimiento se presentan en la Tabla V.8 pakastolas muestras tratadas

anodicamente y catddicamente.
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Figura IV.13.Voltagramas ciclicos de los carbones activadosiraigs (a) W; (b)
EX27; (c) EX20; (d) HSTO7 y los tratados anddicataen diferentes intensidades de
corriente en 0.01 M HNg§0.5 M KNQG;. Velocidad de barrido 1mV/s.,.B0, 0.5M.

Para las telas de carbon activado (EX27, EX20 y ®¥¥Toriginales y tratadas
anodicamente en los dos medios estudiados, loagralhas ciclicos en medio acido
mostraron un comportamiento similar al caso de @aractivado granular (Figura
IV.13. (b);(c) y (d)). La capacidad especifica eayor para las telas del carbdn
activado que para el CAG (ver la Tabla 1V.8). Efadabla se ha indicado ademas la
capacidad superficial (Finpara las muestras originales observandose queels
EX20 y HSTO7 muestran valores mayores que los aimsscarbones activados, lo cual
esta de acuerdo con su mayor relaciéon CQ/T@abla IV.3). El tratamiento anddico de
estas telas en medio cloruro (Figura 1V.14. (b) y(¢d)) produce una disminucién de la

carga voltamétrica para las muestras EX27 y HSTAiadas a altas corrientes e
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inclinacion del voltagrama para todas las telasdias incluso a bajas intensidades de
corriente empleadas. Este comportamiento manifiestproblema de la propagacion
de carga en las muestras oxidadas, incluso a Uneide&d baja de barrido (ImVs

consecuencia de la ausencia de negro de acetielagpeeparacion del electrodo.

(a) (b)

03— W _ 0.3 Ex27 _
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Ex27a1.0Cl_—
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Figura 1V.14.Voltagramas ciclicos de los carbones activadosiraigs (a) W; (b)
EX27; (c) EX20; (d) HSTO7 y los tratadas anddicateen diferentes intensidades de
corriente en 0.5 NaCl. Velocidad de barrido 1ImW#sS0O, 0.5M.

Los voltagramas obtenidos para las muestras EX&@das anddicamente, muestran
claramente la contribucion de los procesos redspe@almente EX20al.0Hfigura
IV.13. (c)). Se observa un pico de oxidacion lamadio a aproximadamente 0.8V y
aparecen los procesos de reduccion durante etlbareigativo en torno a 0.4V. Para el
Ex20 original, la capacidad superficial es de 0.F5%° y el valor esperado de la
capacidad para EX20al.0és de 133Fy Este resultado indica que hay una

contribucién y presencia de los grupos oxigenadpersiciales, probablemente por el
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desarrollo de pseudocapacidad, de alrededor dej45B. que presenta el 32% de la
capacidad total para EX20a1.0H

Este calculo se ha realizado para todas las meesstudiadas y el porcentaje de
contribucién de la pseudocapacidad a la capacisiaelcdica se ha incluido en la Tabla
IV.8. Se observa que esta contribucion aumentaopcamalmente con la densidad de
corriente en medio acido para todas las muestiasei@bargo, en medio NaCl se
produce una disminucion en las telas EX27 y HSTafadas a elevadas corrientes,

consecuencia de la perdida de conductividad dednahtarbonoso.

Se intentaron diferentes correlaciones entre laagdpd especifica y los grupos
superficiales que contienen oxigeno. La mejor ¢tacién se obtuvo cuando se
considera la cantidad total de grupos superficigies desorben como CO, como se
muestra en la Figura V.15 Este tipo de correlacy@nse obtuvo con diferentes
materiales carbonosos con diferente area supérjig@upos oxigenados superficiales
[42]. En nuestro caso, podemos decir que los nadgsricarbonosos mantienen el area
superficial BET practicamente sin modificar. Temieren cuenta que las correlaciones
se han hecho dividiendo tanto la capacidad y léidzch de CO por el area superficial
Sset(N2), para cada muestra. Se ve que hay puntos quamsidio considerados para el
analisis de regresion debido a su inesperadameydechpacidad. Los resultados del
andlisis ponen de manifiesto que existe una buernalacion entre la capacidad y la
porosidad, conjuntamente con el contenido de legpay oxigenados que desorben
como CO. Estos resultados, deducidos a partir d@onjunto muy amplio y variado de
muestras modificadas anddicamente y cuatro difesenoarbones activados, permiten

concluir el efecto positivo de los grupos que desnrcomo CO en la capacidad.
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Tabla 1V.8. Capacidad especifica, capacidad superficial y gragge atribuido a la
pseudocapacidad determinada por voltametria ciphca las muestras de los carbones
activados originales (W; EX27; EX20 y HSTO07)) y lasuestras modificadas
anddicamente y catddicamente a diferentes intetssdde corriente y en diferentes

electrolitos.
Tratamiento Tratamiento
Muestra C(FIM) anodico ; % . catédico
seudocapacidad
C (Flg) C (Flg)
w 0.126 110 - 110
W 0.2H 118 1 86
W 0.5H 130 20 81
W 1.0H 142 31 75
W 0.2CI 119 15 120
W 0.5CI 143 33 122
W 1.0CI 124 22 121
Ex27 0.121 137 - 137
EX270.2H 140 11 107
EX270.5H 152 16 93
EX27 1.0H 167 31 117
EX270.2Cl1 147 9 133
EX270.5C1 143 5 130
EX271.0Cl1 47 - 134
EX20 0.155 138 - 138
EX20 0.2H 149 12 93
EX20 0.5H 164 20 62
EX20 1.0H 178 32 100
EX20 0.2Cl 145 8 99
EX20 0.5Cl 165 25 84
EX20 1.0Cl 189 42 113
HSTO7 0.206 139 - 139
HSTO07 0.2H 144 8 152
HSTO07 0.5H 155 12 145
HSTO07 1.0H 167 27 146
HSTO7 0.2Cl 149 10 100
HSTO7 0.5Cl 134 7 148
HSTO7 1.0Cl 30 - 152
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Figura IV.15. Capacidad especifica frente a grupos CO (norndgaon et ) de

los carbones activados originales y las muestrafifirc@das anddicamente a diferentes

intensidades de corriente y en los dos electrolitos

Este hecho habia sido previamente propuesto pataBéhrtinez y col. que habian
modificado selectivamente la quimica superficial lde materiales carbonosos [41].
Ademas, otros autores que modificaron la quimigeesicial mediante plasma de fibras
de carbdn activados, se obtuvo que los grupos padms tipo quinonas (que
descomponen como CO) son los que contribuyen pasignte a la capacidad [39].

La razon por la que estos grupos oxigenados peasema contribucion positiva a la
capacidad puede deberse tanto a la mejora de Ebridad del material carbonoso por
el electrolito, especialmente en el caso de dis@muacuosa, que favoreceria que los
iones alcanzaran la porosidad, como a la contrdpupseudocapacitiva inducida por la
presencia de reacciones de oxidacion y reduccidvopadas por los grupos oxigenados

superficiales

Con el fin de comparar, se han caracterizado veétacamente las muestras

modificadas en el tratamiento quimico convercignlals voltagramas se muestran en la

119



Capitulo IV Modificaci@lectroquimica de los carbones activados

Figura 1V.16. Los valores de capacitancia espexifibtenidos de las voltagramas se

presentan en la Tabla IV.9.

(a) (b)
0.3+ 0.4 -
W ——EX27
o ——EX27-S
Cl——W-N —— EX27-N
—  W-H 0.2 {——EX27-H
0,1 A
=) =)
g 0.0 < 0,0
E E)
0.1
-0,2
0,2
0,3 . Y ' y . : I -0.4 T T T T T T
00 02 04 06 08 10 1.2 00 02 04 06 08 10
E /V (RHE) Evs RHE/V
(c) (d)
0,4+ :
—— EX20 A —— T
—— EX20-§ —— HSTO7-S
—— EX20-N ——— HSTO7-N
0,24——Ex20-H 0.2 {——HSTO7-H
=) =
< 0,0 <
01 = 0,01
£ E
-0,2 4 0.2
-0.4 L : J 4 e ) » -0.4 T T T T T T T T 1
Gg 92 04 05 08 19 12 00 02 04 06 08 10 12
E/V (RHE) E/V (RHE)

Figura 1V.16. Voltagramas ciclicos de los carbones activadosinaigs (a) W; (b)
EX27; (c) EX20; (d) HSTO7 y las tratadas quimicataecon (NH)S;Og; HNO; y
H,0,. Velocidad de barrido 1mV/s.,BO, 0.5M.

De forma interesante, podemos deducir que cuandg&@mos entre los valores
obtenidos de la capacidad a partir de la oxidagimica de los diferentes carbones
activados originales con diferentes agentes oxédaifabla.IV.9) y con la oxidacion

electroquimica (Tabla.lV.8), esta ultima da valonegyores. Esto quiere decir que el
tratamiento electroquimico incrementa la capacidedos carbones activados incluso

usando una concentracion muy baja de HKEO1M).
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Tabla IV.9. Capacidad especifica determinada por voltameicleca para los carbones
activados originales (W; EX27; EX20 y HST07)) y lasestras tratadas quimicamente

con (NH:;)S;0g; HNO;3 y Hy05.

Muestras C (F/g)
W 110
W-S 125
W-N 88
W-H 75
EX27 137
EX27-S 138
EX27-N 75
EX27-H 103
EX20 138
EX20 -S 150
EX20-N 125
EX20-H 149
HSTO7 139
HSTO7-S 159
HSTO7-N 100
HSTO7-H 90

Las voltagramas obtenidos para los diferentes oadactivados originales y las
muestras tratadas catdédicamente en los dos mesliodiados (Figura 1V.17 y 18),
presentan voltagramas con menor carga voltamétyie los carbones activados
originales. Hay que sefialar que estos resultadosesperados. Como se discutié
anteriormente, el tratamiento catddico en medioosguno es adecuado para la
modificacion electroquimica o insertar grupos ora@os en la superficie del carbon.
Estos resultados confirman, ademas que el tratémngatddico de estos materiales no
es adecuado para la mejora de la capacidad. E®sdgnte el resultado observado con
la muestra EX20, en todos los casos se producealisna@nucion de la capacidad. Si
fijamos en las voltagramas de las muestras EX2BYV si produce una mejora en el
voltagrama el limite inferior de potencial, en astasos siempre las muestras tratadas
catdédicamente estan por encima de la original. Eesteltado puede atribuirse a una
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mejora en la difusién de los iones en la porosiieldnaterial carbonoso mejorando la
cinética del proceso. Sin embargo, este aspecse ha estudiado en este Tesis.

(b)
0-3'—Ex27
—— EX27c0.2H"
0,2 J——EX27c0.5H"
—— EX27¢1.0H"
— 0,14
(=]
<
= 0,0
'0.1 N
-0'2_
-0,2 T T T T T T 1 T x T u T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10
E/V(RHE) E/V(RHE)
(c) (d)
031 —&x20 041 nstor
—— EX20c0.2H’ 03 | [re— HST07c0.2H"
0,24 Ex20c0.5H" > |—— HSTO7c0.5H"
—— EX20c1.0H' 02— HSTO7¢1.0H"
5 011
< g 01,
o ~ 0,01
-0,1- -0,1
il 0,2
- T T ' T T ' Gl A : ; : : : :
00 02 041 Q8 | 98 [18 | |12 00 02 04 06 08 10 12
E/V(RHE) E/V(RHE)

Figura 1V.17.Voltagramas ciclicos para los carbones activadagnates (a) W; (b)
EX27; (c) EX20; (d) HSTO7 y las tratadas catodicateea diferentes intensidades de
corriente en 0.01 M HNgO0.5 M KNG;. Velocidad de barrido 1mV/s.,80, 0.5M.
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a b
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Figura IV.18. Voltagramas ciclicos para los carbones activadwgnates (a) W; (b)
EX27; (c) EX20; (d) HSTO7 y las tratadas catodicateea diferentes intensidades de
corriente en 0.5 NaCl. Velocidad de barrido 1ImWsS0O, 0.5M.

V.

Conclusiones

De los resultados obtenidos en este estudio dartranto electroquimico de diferentes

carbones activados y su efecto en sus propiedsel@siede concluir que:

v En los diferentes carbones activados estudiadosagmiento andédico

produce un incremento de los grupos oxigenadosrfstipkes, tanto los

gue se desprenden dando £g@mo los que lo hacen dando CO, vy, por

tanto, la cantidad total de oxigeno superficial, (€9 decir, el grado de

oxidacion de los carbones activados. El grado d#aoion observado para
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el tratamiento anddico es mayor en el caso deelas tle carbdn activado
gue el carbén activado granular como consecuercla thayor carga por
unidad de masa utilizada (0 densidad de corrierid@ha oxidacion

anodica es el resultado de la combinacion de ladaocwnes directa e
indirecta, siendo en NaCl donde es méas claro dstetoedebido a la
presencia de oxidantes electrogeneradas.

v' El tratamiento catodico produce un aumento del esodb en grupos
oxigenados superficiales en el caso del carbéwvaatdi granular, y una
ligera modificacion en el caso de las telas deb@a activado, en la
evolucion de los grupos oxigenados como, @@O.Por otra parte, no hay
diferencias importantes en la quimica superficiallas telas de carbén
activado tratadas catdédicamente en los dos elgogolPor lo tanto, se
puede concluir que el tratamiento catédico no escwaado para la
modificacion electroquimica de estos materiales l&n condiciones

experimentales utilizadas en este trabajo.

v Los resultados del estudio de la modificacion etegtimica en distintas
condiciones han demostrado que, variando las ciongis y variables del
proceso, el método electroquimico permite la moddion selectiva tanto
de la naturaleza como de la cantidad de los grupxigenados
superficiales, sin modificar sensiblemente la textporosa del carbén
activado. Asi, ademas de poder generar mayoresdadas de grupos
oxigenados y de ser mas eficiente, progresivo yrot@uo que el de

oxidacion quimica convencional (con HA®(NH,).S,0s y H,0,).

v' Los resultados obtenidos mediante voltametria caicfirueban que la
modificacion anddica en filtro prensa de los difées carbones activados
estudiados en este trabajo, es un método efectivam l|p generacion de
pseudocapacidad que mejora el comportamiento de maseriales

carbonosos en el almacenamiento de carga en la dapé eléctrica.
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Capitulo V: Adsorcion de plomo sobre carbones

activados en disoluciéon acuosa

[. Introduccion

El plomo es un compuesto que se usa en las ingsiste transformacion, tales como
recubrimientos, pintura, tintes y en las bateriegpldmo [1,2]. La presencia de plomo
en el agua, incluso a nivel es muy bajos de commgidh podria ser perjudicial para la
vida acuatica y la salud humana en cuanto a sublp®®fectos toxicos y cancerigenos
[3]. El limite permisible de plomo en el agua pdtap aguas superficiales destinadas a
consumo, segun lo establecido por la Unién Eurdpis), la Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la Organizaditomdial de la Salud (OMS), son
0.010, 0.015 y 0.010 mg’, respectivamente [4,5].

Las técnicas mas utilizadas para eliminar plomolade aguas residuales incluyen
intercambio idnico, precipitacion quimica, 6smasigersa, evaporacion, filtracion por
membrana y adsorcion [6]. La adsorcion en carbdivesmip es una técnica eficaz, ya
gue permite la eliminacion de trazas de plomo enldcion [7]. Los grupos oxigenados
superficiales presenten en los carbones activaelosptd carboxilico, se encuentran en
los bordes de los planos de las capas de carbomgdmales y son responsables de su
reactividad. Estos grupos tienen gran importancitaeadsorcion de cationes metalicos
puesto que participan en un mecanismo de intereamdbico [8]. La ionizacion de
estos grupos funcionales en la disolucion depeetpHi[9].

En este capitulo se ha estudiado la capacidad siercidh de plomo de los cuatro
carbones activados comerciales en disolucion ac®sda analizado el efecto de la

concentracion inicial, y el pH de la disolucion.sLdatos de equilibrio se ajustaron a los
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modelos de isotermas de adsorcion. Ademas, setidiaeto la cinética del proceso de

adsorcion.

ll. Métodos experimentales

1. Isotermas de adsorcidn en disolucion

Las isotermas de adsorcion son curvas construigastia de pares de valorese(Ge) a
una temperatura constante que presentan diversaadpdependiendo del sistema que
se trate, proporcionando una informacion cualigatobre el proceso de adsorcion y de
la extension de la superficie cubierta por el dolstr. La clasificacion mas aceptada de
las isotermas de adsorcion en fase liquida efaupsta por Giles y Smith [10], que las
divide en cuatro clases en funcién de la formataeho inicial de las mismas, y en
varios subgrupos dependiendo del tramo final (Rgud). Los tipos que se distinguen

son los siguientes:

Isotermas tipo S son céncavas respecto al eje de ordenadas, poeelta adsorcidén se

ve favorecida a medida que aumenta la concentral@da fase liquida. Este hecho es
debido a asociaciones colaterales entre las malgeaadsorbidas (adsorcién cooperativa)
[11]. Se produce este tipo de isotermas cuandoteexima moderada atraccion

intermolecular entre el adsorbato y el adsorbgnte produce una fuerte competencia
por los centros de adsorcion con las moléculasistdvente o de otros adsorbatos. A

modo de ejemplo se puede citar la adsorcion dddemsobre aliminas.

Isotermas tipo L (o tipo Langmuir): Son céncavas respecto al ejalukrisas, por lo

que a medida que aumenta la concentracion en daliig@sida, la cantidad adsorbida
aumenta mas lentamente. Este tipo de isotermagesenpan cuando existe fuerte
atraccion intermolecular entre las moléculas deordgo. La adsorcion de muchos
derivados fendlicos en disolucion acuosa sobredcadttivado presenta este tipo de

isotermas.
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Isotermas tipo H (o de alta afinidad): son un caso especial deléaspo L; el soluto

tiene tanta afinidad hacia la fase sélida que awlationes diluidas se encuentra
totalmente adsorbido, o practicamente no se dedectisolucion. La parte inicial de la
isoterma es vertical, y se presenta la adsorcionmielas i6nicas o moléculas
poliméricas, aunque a veces se trata de ionesesnaple se intercambian con otros de
mucha menor afinidad por el adsorbente. Un ejeniplaonstituye la retencion de

pigmentos sulfonados sobre aliminas.

Isotermas tipo C (o de particion constante): presentan una formeali hasta alcanzar

la capacidad maxima de adsorcion, donde se prodooceambio brusco a un tramo
horizontal. Este tipo de adsorcion indica que sbaoiato presenta mayor afinidad por el
adsorbente que por el disolvente. La forma linealadisoterma indica que el soluto
penetra en zonas inaccesibles al disolvente. Unpdfelo constituye la adsorcion de

fenoles en disolucion acuosa sobre polipéptiddgtsios.

Los subgrupos indican la extensién en la que haldelugar la adsorcién. En las
isotermas del subgrupo 1 la saturacion de la seperho se ha completado. El
subgrupo 2 indica que se ha completado la monodapdos subgrupos 3 y 4 que
presentan mesetas, estas indican que existe ureebanergética que se debe vencer
antes de que se pueda producir la adsorcién enogugtios; el soluto tiene mucha
afinidad por el disolvente pero poca por las mdide adsorbato ya retenidas sobre la
superficie del solido. La segunda subida y la sdgumeseta (Subgrupos 3 y 4) se
atribuyen al desarrollo de una nueva superficieeqpitble de causar adsorcion; puede
ser debida a la capa de moléculas ya adsorbidaigro b regiones cristalinas del

substrato en los que el soluto comienza a penetrar.

Las isotermas de adsorciébn pueden ser ajustadaprpducidas a través de los
denominados modelos de adsorcién. Estos no somueédiferentes relaciones entre la
concentracion en equilibrio en la fase fluida)(€la concentracion en equilibrio en la

fase solida superficial
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o (. (.
Concentraci6n en la fase liquida

Figura V.1. Clasificacién de las isotermas de adsorcion prapuyss Giles [10].
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2. Modelos empiricos de adsorcion

El proceso de adsorcion puede representarse poreaceaion de la forma (Ecuacion.
V.1):

=SOH+R —» =SOHR Ecuacion V.1

En la cual=SOH representa los sitios de adsorcion de la soerel soélido no
ocupado; R es la concentracién del ion en la disétuque es adsorbido; $SOHR es

los sitios ocupados por el ion adsorbido en la Sige del solido.

El parametro " se define como un coeficiente de reparto del ioanRe las fases
sélida y liquida de modo que:

m __ [=SOHR]

K
d [R]

Ecuaciéon V.2
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Donde ESOHR] es el nimero de moles de R adsorbidos padlielo y [R] el nUmero

de moles de R que permanecen en equilibrio erstduwtiion acuosa.

El concepto de K' define un modelo de adsorcion lineal, e implica ga cumplen las

condiciones siguientes:

> Existe una infinita oferta de sitios de adsorcianasuperficie de los
sélidos ESOH>>=SOHR).

» Todos los sitios superficiales del adsorbente tiegeal afinidad para

las diferentes especies quimicas del adsorbato.

Los dos modelos de isotermas de adsorcion massextesmte utilizados en disolucion
acuosa [12] son los correspondientes a los modieldsangmuir (1915) y Freundlich
(1939). Los dos modelos describen una amplia gaenaagiilibrios de adsorcion y
permiten una interpretacion fisica sencilla de c@m@roducen las interrelaciones entre
una sustancia adsorbida (adsorbato) y una fasa @unel se adsorbe (adsorbente). Estos
modelos de equilibrio que se establecen son valithisamente para las condiciones
que se modelan, los resultados no pueden ser eldbdgs cuando se varian las

condiciones del medio [13].

2.1.Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se desarooifinariamente para la adsorcion
en la interfase gas-sélido [14]. Este modelo se leas las interacciones adsorbente-
adsorbato y no tiene en cuenta las agrupacionescmates ni las variaciones de
energia de la interaccion con el adsorbente. Rarean la isoterma de adsorcion de

Langmuir hay que tener en cuenta las siguientesdss:

» La adsorcion del soluto esta limitada a una moracap

» La energia de adsorcion es constante.

» La superficie es homogénea y la afinidad de cadarlde interacciéon
por las moléculas de adsorbato es la misma.

» No se tienen en cuenta las interacciones entmdésculas adsorbidas.
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»Las moléculas de adsorbato estan localizadas, nousven por la
superficie.

Si se acepta solo la condicién de igual afinidadladesuperficie del sélido por el
adsorbato, la ley de accion de masas aplicadaeatzion general de adsorcion define

una constante de equilibrio para la reaccion (Héua¢.1):

__ [=SOHR]

L = [RI=s0H] Ecuacion V.3

Donde K es la constante de Langmuir, relacionada con éagés de adsorcion y que

refleja cualitativamente la afinidad entre el asote y adsorbato.

Al mismo tiempo se puede suponer que el numerd tgasitios de adsorcion es
constantesfSOHr] y que R es el Unico adsorbato de la disoluci@r.tBnto el balance
de masas de sitios de adsorcion aplicado a la nmsataion conduce a la igualdad:

[= SOH] = [= SOH] + [= SOHR] Ecuacion V.4
Que introducida en la ecuacién V.3 define la caatide R adsorbida por el sélido:

KL.[R]

[E SOHR] = [E SOHT] TL[R]

Ecuacién V.5
Esta ecuacidén expresada en términos de concemtescas conocida como la isoterma
de Langmuir (ecuacion V)6

CeKL

= Ecuacién V.6
qe qmax 1+KLCe

Donde ax €s la capacidad maxima de adsorcion del adsorlpamte una monocapa
completa por unidad de masa del adsorbenies tp cantidad adsorbida por unidad de

masa del adsorbente €s la concentracion de equilibrio.

Para poder determinar los valores deq K. se linealiza la ecuacion V.6.

Ce_ 1 1

C, Ecuacién V.7

de AmaxKL Amax
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2.2.Isoterma de Freundlich.

La isoterma de Freundlich es un caso especial graggias superficiales heterogéneas
[15-17] en que el término Kde la ecuacién de Langmuir (Ecuacion V.3) camiia e
funcion de la superficie cubierta, a causa de vemees de la energia de adsorcion con
el recubrimiento. Se considera que la distribuadi@la energia de adsorciéon en los
sitios activos del adsorbente es esencialmentpd@xponencial. Por lo tanto, en estos
casos se considera que la superficie de adsorsidmeterogénea y las interacciones

entre el adsorbato y el adsorbente no siempregsa@tes.

La diferente afinidad de los sitios de adsorciéedmuconsiderarse proporcional a la
concentraciéon del adsorbato en la disolucion y #mtidad adsorbida continua
aumentando cuando aumenta la concentracion enudlbeiq. Esta modificacion se

consigue mediante la introduccién de un coeficiestequiométrico (1/n), que controla
la concentracion efectiva del adsorbato R. La liéacde adsorcién sera, por tanto

(Ecuacion V.8):

= SOH + % R — = SOHR Ecuacion V.8
La constante de adsorcion de Freundlich se defim®c

=SOHR .
K = % Ecuacion V.9

[R]n

Donde K es la constante de adsorcion de Freundlich, @otarma suele escribirse en

la forma (Ecuacion \10):
1
e = KfCen Ecuacion V.10
La ecuacion V.10 puede ser linearizada de la sigeirma (Ecuacion V.11):

1 >
Inq, = InK¢+ - In C, Ecuacion V.11

El valor de K se obtiene a partir de la ordenada en el origepsesenta la capacidad

de adsorcion a una concentracion de equilibrioligu unidad (G=1), y el de n a
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partir de la pendiente de la recta, estos parasetn empiricos, y n puede relacionarse
con la intensidad de la adsorcién.

3. Obtencioén de las isotermas de adsorcion

Los procesos de adsorcion de plomo sobre los difese carbones activados

comerciales se han realizado segun el siguientegimiento experimental:

Los carbones activados han sido sometidos a uregoade limpieza previo, consistente
en el enjuague con agua destilada tantas vecesanssehasta que se estabiliza el pH
del agua de lavado. Luego se ha introducido enegh#a a una temperatura de 80°C

para su desecacion durante un periodo minimo dhes.

Para la determinacién de las isotermas de adsom@&nplomo se procede a la
preparacion de diversas disoluciones de PbsN@rado analitico, marca Merck) de
concentracioneg5, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 2500 mg/L aidrde 2 con HN®

102 M + KNO; 0.5 M y con un pH de 5 con KN®.5M. Se pone en contacto 1 g del
carbon activado granular y 0.25 g para las telasaibén activado (EX27, EX20 y
HSTO7) con 100 ml y 25 ml respectivamente de di6tu del PB* para cada

concentracion. Los matraces se colocaron en uradagitmecanico termostatizado
durante 24h a 2B. Se determiné el contenido del*®bediante Espectroscopia de

emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICESQ

La capacidad de adsorcién o cantidad adsorbidala tempo se determina tomando
alicuotas con el tiempo usando la siguiente férmula
CiVi—C¢V¢

Qe = —— Ecuacion 1V.24

Doénde:
» (Q:(mg/g) es la capacidad de adsorcion en un tienjmdn) por gramo

de adsorbente.

Vi (L) es el volumen inicial de la disolucion.

V(L) es el volumen de la disolucién en un tiempo t.

Ci (mg/L) es la concentracion inicial del plomo emlisolucién.
C:(mg/L) es la concentracion de la disolucién eniempo t.

YV V. V VYV V

m es la masa del carbon activado (Q).
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4. Cinética de Adsorcion

El estudio cinético permite determinar la velocidigda adsorcion del adsorbato y debe
proporcionar una idea sobre el mecanismo de lareidso Segun Adamson [18], la

etapa en que se forma enlace entre el adsorbat@dg@bente es muy rapida cuando se
trata de una adsorcion fisica, en cuyo caso laciddd de la adsorcion viene controlada
por la difusién previa. Si la adsorcién esta acdimaga por una reaccién quimica, la
adsorcion es mas lenta debido a que la reaccidgnicai es mas lenta que la etapa de

difusion. Ademas esta reaccion controlara la vdldtide eliminacion del adsorbato.

Existen varios modelos citados en la literatura describen el proceso de adsorcion y
que tienen limitaciones a la hora de su aplicadiimlo que sigue se van a abordar dos
modelos matematicos citados en la bibliografia pelraajuste de los resultados
experimentales y la determinacion de los paramatioéticos que caracterizan cada
modelo. Estos modelos se denominan de pseudo pdrden y de pseudo segundo

orden.

El estudio de la cinética de adsorcion es impogtgarque permite entender mejor la
ruta de reaccion y el mecanismo de la reaccionmide es importante para predecir el
tiempo en que el adsorbato serd eliminado de Euti®n acuosa y asi poder disefar
una planta de tratamiento adecuada. Cualquier goode adsorcion es controlado por

las siguientes etapas [19].

Transporte externao: El transporte de masa por difusion de las moéscdel adsorbato

desde la fase fluida hasta la superficie del s@iddsorbente.

Transporte interno: El transporte del adsorbato en el interior de datipula por

migracion de las moléculas de la superficie ext@lglaadsorbente hacia la superficie
interna es decir, en los poros y/o por difusiénademoléculas del adsorbato a través de

los poros del adsorbente.

Proceso_de adsorcionLas moléculas en los poros son adsorbidas dell&ién a la

fase solida. Esta etapa es relativamente rapigapada con los dos primeros pasos;

por lo tanto, se asume el equilibrio local enteedas fases.
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En el modelado cinético estos tres pasos se emaneagrupados. La aplicacion del
modelo cinético solo depende de la concentracidrialny final de la disolucién a

diferentes intervalos de tiempo. Actualmente, existiertos modelos matematicos
empiricos que se utilizan en la obtencion de par@seinéticos que pueden ser Utiles

en célculos posteriores.

4.1. Modelo de pseudo primer orden

Lagergren (1898) [20] propuso esta ecuacion ciaépara la adsorcion en sistemas
liquido-solido, la cual se deriva a partir de lpagidad de adsorcién del sélido. Es una
de las ecuaciones de velocidad mas usadas pamdsdacen de un soluto en una
disolucion acuosa. De acuerdo con diversos autdaeselocidad de adsorcion es
directamente proporcional a la diferencia entre ctancentracion superficial del
adsorbato en un instante dado y la concentracipercial en equilibrio del adsorbato
(ge-qv). Por lo tanto, la ecuacién cinética de pseudmeriorden puede ser expresada
coma

dqg .,
d—tt =ki(qe —q¢) Ecuacién V.12

Donde:

qe : Cantidad adsorbida en el equilibrio por gram@dsorbente (mg/g).
q:: Cantidad adsorbida a cualquier tiempo t por grdsmadsorbente (mg/g).

k,. Constante de velocidad de pseudo-primer ordén, h

Reordenando la ecuacién integrando para las camdisiiniciales de g = 0 para t=0
(ecuacion V.12), se encuentra la siguiente ecuacion, de la queusde calcular la

constante de velocidad.k

In (gqe — q¢;) = —k;t+ In(qe) Ecuacion V.13

4.2. Modelo de pseudo segundo orden.

Ho y McKay [21] utilizaron un modelo basado en wwiacién de pseudo-segundo
orden para describir la cinética. Para derivarclaaeion de este modelo se tomaron en

cuenta las siguientes reacciones:
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2(= SOH)™ + M?* 5 (= SOH),M Ecuacion V.14

Donde, M es un ion metalices SOH son sitios en el adsorbente.

La ecuacién de velocidad para este modelo de @acesta representada por la
ecuacion V.15

d .

% =Kk,(qe — qp)? Ecuacion V.15

Y al integrar y reordenar se obtiene:

t 1 t .,
- = >+ — Ecuacion V.16
qt K2.qe de

Donde kes la constante de velocidad de pseudo segundo @gaeg h™).

Se define h (mgyh™) como velocidad inicial de adsorcién) y se caladeno:

h=k,*q?3 Ecuacién V.17

lll.  Resultados y discusion

1. Isotermas de adsorcion

1.1. Isotermas de Adsorcion de Pb(ll) a pH 2

Los resultados de la adsorcion de Pb (ll) sobredidsrentes carbones activados
utilizados en este trabajo se muestran en la FigltaSe puede observar primero que
la forma de las curvas segun la clasificacion desitorresponde a la isoterma tipo L o
isoterma Langmuir y ademas se puede observar qaecpacentraciones de equilibrio
inferiores a 380 mg/L el proceso de adsorcion eg rapido, pero a partir de este valor
aumenta en menor grado y de forma mas lenta, awksa a un valor constante de
saturacion a 18.4, 19.2, 17.2 y 145 mg/g para W27ME EX20 y HSTO7

respectivamente. A partir de estos datos experetesise aplicaron los modelos de

Langmuir y Freundlich.

140



Capitulo V Adsorcidon de plomo sobagbones activados en disolucién acuosa

24 -
[ ]
204 /
=
-""""-—-'-'-—-'.‘_____———A
i
r's L 2
—n— W
—o— EX27
—a— Ex20
—e— HSTO07
O 1 ’ T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Ce (mg/L)

Figura.V.2. Isotermas de adsorcion de Pb (ll) sobre los diteszoarbones activados a
25°C y pH = 2.

1.1.1. Modelo de Langmuir

Con el fin de comprobar qué modelo de adsorcicel gsie describe mejor la adsorcion
del plomo sobre los diferentes carbones activadad &8, se han tratado los datos para

verificar si se ajustan al modelo propuesto porguoauir.

La representacion de la aplicacién de la ecuac@®hahgmuir (Ecuacion IV.7) a las
isotermas de adsorcion del %%b pH 2, se recoge en la FiguraV.3. Los resultados
obtenidos de la aplicacion de esta ecuacion atari®a de adsorcion se incluyen en la
Tabla V.1. La ecuacion de Langmuir se ajusta mew ki los resultados experimentales

obtenidos.

Si se comparan los cuatro carbones activados ssvabgue el EX27 presenta el mayor
valor de la capacidad de adsorcion de plomo concapacidad maxima de 22.7 mg/g,
mientras que el menor valor se ha obtenido usahdarleon HSTO7 con una capacidad
maxima de 16.2 mg/g, este resultado esta de acwerdta menor area especifica del
carbon HSTO7. El resto de carbones presentan galbeela capacidad maxima de

adsorcion entre estos dos valores.

141



Capitulo V Adsorcion de plomo sobagbones activados en disolucién acuosa

Con respecto al pardmetro que relaciona la afinitikéidsorbente por el adsorbate, K
se observa que los cuatro carbones activados paeseslores similares, siendo mayor

para la tela de carbon activado HSTO7.

200
EX27

160 +

0 500 1000 1500 2000 2500
Ce (mg/l)

Figura V.3. Representacion de la isoterma de Langmuir. Adsor@d@Pb (Il) sobre los

diferentes carbones activados a pH 2 y a 25 °C.

Tabla V.1. Resultados de la aplicacion de la ecuacion dgroair a laS isotermas de

adsorcion de Pb(Il) sobre diferentes carbonesautis a pH 2 y a 25 °C.

Muestra K ( L/mg) ha{mMa/g) R R?

w 0.0031 21.8 0.13-0.94 0.9932
EX27 0.0038 22.7 0.09-0.91 0.9904
EX20 0.0033 19.7 0.11-0.92 0.9934
HSTO7 0.0046 16.2 0.08-0.90 0.9961

Las caracteristicas esenciales de una isotermaadgniuir pueden ser expresadas de
términos de un factor de separacion constante adiomal o parametro de equilibrio

R., definido por la siguiente expresion [22]:
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1

L= m Ecuacién V.25

Donde K es la constante de Langmuir y €5 la concentracién inicial de plomo en

mg.L™ . El parametro Rexpresa la forma de la isoterma de adsorcion derdo a:

Valor de RL Tipo de isoterma
R>1 Desfavorable
R=1 Lineal

O0<R <1 Favorable
R=0 Irreversible

De la constante Rse puede inferir si la adsorcion es favorable esatuperficies
homogéneas de forma que valores comprendido entré @etermina que la adsorcion
en monocapa es favorable [23,24]. Los valores drabos para este parametro (Tabla
V.1) para los diferentes carbones activados eslodi@n este trabajo a pH 2 y a las
concentraciones del plomo estudiadas estan enyrd ,Ode lo cual se deduce que la
adsorcion es favorable en una monocapa y es adectiidar el modelo de Langmuir.
En la Figura V.4 se puede observar como ejemplesllitado obtenido con el carbén
activado granular, todos los valores encontradd’ de encuentran entre 0 y 1 [25,26].
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Figura V.4. Valores del factor de separacion Rente a la concentracion inicial de
plomo para el CAG (W).
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1.1.2. Modelo de Freundlich

La representacion de la aplicacion de la ecuac&frdundlich (Ecuacion V.11) a las
isotermas de adsorcién del®®wbre diferentes carbones activados a pH 2, sgeea

la Figuras V.5. La Tabla V.2 resume los paramettisnidos para esta isoterma.

3,5
=2 g 1i
25, vy

2 2,0

2 |

- 1,5
1,0 W

i EX27

QSf EX20
0,01® HSTO7

2 S 4 5 6 T 8
Ln Cg
Figura V.5.Representacion de la isoterma de Freundlich eddareion de Pb(ll) sobre

los diferentes carbones activados a pH 2 y a 25 °C.

Tabla V.2. Parametros de la isoterma de Freundlich a la adsode Pb(ll) sobre

diferentes carbones activados a pH 2 y a 25 °C.

Muestra Kr n R
W 0.159 1.38 0.9932
EX27 0.333 1.66 0.9885
EX20 0.111 1.25 0.9979
HSTO7 0.154 1.36 0.9939

Aungue se ajusta bien a bajas concentracionesiegtelo, no es mejor que el modelo
de Langmuir para esta adsorcion, porque fallass @lbncentraciones de adsorbato [27].

Esto se debe a que el modelo de Freundlich ezaddi usualmente para procesos en los
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que el fendbmeno de adsorcién es fisico, mientras lopngmuir es utilizado para
procesos con adsorcion quimica. Debido a la nazaale los carbones activados con la
gran cantidad de grupos funcionales, se puede a@fique el proceso de adsorcidon en
los diferentes carbones activados es predominantenggiimico [28] y debido a ello
Langmuir ajusta mejor los datos experimentaleskpeendlich. Estos resultados estan
de acuerdo con otros trabajos que trabajan sols@a@dn de plomo sobres diferentes
carbones activados que obtienen una buena cogeladilizando el modelo de
Langmuir [29-32].

El parametro K puede considerarse como la cantidad adsorbidalpa@ncentracion
unidad. Puede observarse que este valor es mayoelpearbon activado EX27.
1.2.1sotermas de Adsorcion de Pb(ll) a pH 5

Los resultados de la adsorcion de Pb (1) a pHiBestos diferentes carbones activados

utilizados en este trabajo se muestran en la Figuga
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Figura.V.6. Isotermas de adsorcion de Pb (I) sobre los ditesecarbones activados a
25°C y pH =5.
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Se puede observar primero que la forma de las swg®gin la clasificacion de Giles,
corresponde a la isoterma tipo L o isoterma Langm@idemas se puede observar que
para concentraciones de equilibrio inferiores a;5BI7; 377 y 427 mg/L para W,
EX27, EX20 y HSTO7 respectivamente, el procesodi®m@ion es muy rapido, pero a
partir de este valor aumenta en menor grado y deafonas lenta, acercandose a un
valor constante de saturaciéon a 57, 97, 76 y 84mgfa W, EX27, EX20 y HSTO7
respectivamente. A partir de estos datos experetesise aplicaron los modelos de

Langmuir y Freundlich.

1.2.1. Modelo de Langmuir

En la Figura V.7 se ha representado el ajustesiddtos experimentales a la aplicacion
de la ecuacién de Langmuir (Ecuacion IV.7) a laseisnas de adsorcién del#bobre

diferentes carbones activados a pH.

EX27
EX20
HSTO7

4 o =

0 500 1000 1500 2000
Ce (mg/l)

Figura V.7. Representacion de la ecuacion de Langmuir a ldsrieas de adsorcion
de Pb (ll) sobre los diferentes carbones activadold 5 y a 25 °C.

Los resultados obtenidos de la aplicacion de estaotdn a las isotermas de adsorcién
sobre diferentes carbones activados a pH 5 seyelan la Tabla V.3.Estos resultados
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muestran que la adsorcién de Pb(ll) sobre losatitess carbones activados correlaciona
bien los datos experimentales®R.99), lo cual sugiere que el modelo de Langmuir
interpreta los resultados razonablemente bien. iagttica que la adsorcion de Pb(ll)

en el adsorbente se limita a una adsorcién en napoc

Tabla V.3. Parametros de la isoterma de Langmuir obtenidda edsorcion de Pb(ll)
sobre diferentes carbones activadosapH 5y &25 °

Muestra K ( L/mg) ha{ma/g) R R?

W 0.0033 67 0.92-0.10 0.9960
EX27 0.0059 111 0.87-0.06 0.9990
EX20 0.0035 90.1 0.90-0.08 0.9981
HSTO7 0.0041 100 0.91-0.08 0.9980

Con respecto al parametro que relaciona la afinithédsorbente por el adsorbate, K
se observa que EX27 es el carbon que mas afinidseémta por el plomo (mayor valor
de K.), mientras que el resto de los carbones preseralases similares de este
parametro. Si se compara estos valores con losidbtea pH 2 se observa que este

parametro, solo ha cambiado significativamente parbdén EX27.

Los valores encontrados del parametrd Rabla V.3) a pH 5 estan también entre Oy 1,
de lo cual se deduce que la adsorcion es favoesbiena monocapa y que es correcta la

aplicacién del modelo de Langmuir.

También se puede observar desde los resultadosnprdes en la Tabla V.1 que, la
capacidad de adsorcion maxima que hemos sacadtiradeaa aplicacion del modelo
de Langmuir sobre los cuatro carbones es consildenante elevada; asi, los valores
de gnax €stan 111; 90.1; 100 y 67 mg/g para los carbowt@gados EX27; EX20;
HSTO7 y W, respectivamente.

Estos valores son entre 3 y 5,5 veces mayores @blesidos a pH 2 lo cual indica la

importancia de la quimica superficial en la adsoroilel plomo sobre los carbones

activados. Asi, a pH 5 los grupos oxigenados sigeds se encuentran desprotonados
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y por tanto predominan las interacciones electtios dado que el Pb se encuentra a
ambos pHs de forma catiénica. Este tipo de intésaes se han observado por otros
autores y con otros cationes como el Cd(Il), HggllTr(lll) [33,34]. Este efecto se

analizarda mas adelante.

1.2.2. Modelo de Freundlich

La representacion de la aplicacion de la isoterm&r@undlich (Ecuacion IV.11) a las
isotermas de adsorcién delPlsobre diferentes carbones activados a pH 5, sgeec

en la Figuras V.8.

6_
WV
5| © EX27
A EX20
v HSTO7 %
4 - mn
® | |
O
5 3-
2.,
1_

Figura V.8. Representacion de la ecuacion de Freundlich estdsrmas de adsorcion
de PDb(ll) sobre los diferentes carbones activadud 8 y a 25 °C.

Se ve que el modelo de Freundlich se ajusta bidosadatos obtenidos a bajas
concentraciones y falla a altas concentracioneslderbato de forma similar a la que se

obtuvo a pH 2.
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Tabla V.4.Parametros obtenidos en la isoterma de Freundlizhadsorcion de Pb(ll)

sobre diferentes carbones activadosapH 5y &25 °

Muestra Ke n R
W 0.379 1.24 0.9839
EX27 0.787 1.13 0.9917
EX20 0.695 1.36 0.9955
HSTO7 0.692 1.28 0.9874

De nuevo podemos observar que la cantidad adsopaitka una concentracion en el
equilibrio igual a la unidad (§ aumenta considerablemente respecto a los valores
obtenidos a pH 2, sin embargo el parametro n n@ sufa variacion importante, salvo

para el carbon activado EX27.

Los valores encontrados por otros investigadores pa capacidad maxima de
adsorcion de iones plomo sobre carbén activado reag diversos, dependiendo
principalmente del tipo de precursor utilizado ambtencion del carbon activado y las
condiciones de operacion. En la Tabla V.5 se raetoglgunos de los resultados
encontrados en la bibliografia para la eliminacd®m iones plomo sobre carbones
activados. Se observa que los valores de la caghomdxima de adsorcion del plomo
sobre los diferentes carbones activados estudiadogste capitulo estan en buen

acuerdo con los valores encontrados por otros tigaeores.
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Tabla V.5. Comparacion de las capacidades de adsorcion(dig étiienidos por otros

autores y con diferentes carbones activados pai@svarecursores del Carbon activado.

Condiciones experimentales

Fuente del carbon  Concentracion Temperatura
Madera del arbolde 4, 5 6.5 30 4385  [35]
tamarindo
Cascaras de avellanas 5-200 6.7 18 13.05 [36]
Residus de café 10-90 2-7 50-60 63 [37]
Molocanna baccifera 50-90 2.6 29 53 76 [38]

Roxburgh (Bamboo)

Cascara de coco

20-60 - 30 26.5 [39]
Cascara de coco 5-70 5.0 37 204 [40]
hueso de albaricoque i 6.5 o5 22 85 [41]
cascarilla de soja 518 50 23 39 37 [42]
cascara de nuez 104 48 i 64.2 [43]
cascara de coco i 56 o5 76.66 [44]
cascarade palma 44 70 2'8 27.15 95.20 [45]
W 2.0 21.8
( Estetrabajo) 2222504 5.0 2o 67.0
Ex27 2.0 22.7
( Este trabajo) 25-2500 5.0 25 111.0
Ex20 2.0 19.7
(Este trabajo) 25-2500 5.0 25 90.1
HSTO7 2.0 16.2
( Este trabajo) 25-2500 5.0 25 100.0

2. Influencia del pH en la adsorcion de plomo

La capacidad de adsorcion de un carbén activaddepende Unicamente de la textura
porosa sino también de su quimica superficialuk se determina por la presencia de
heteroatomos que forman distintos grupos supediide caracter acido y basico en la

superficie del carbén activado modificando el cemabidrofébico de la superficie [46].
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El pH de la disolucion es uno de los factores mésortantes que afectan a la adsorcion
debido a su efecto no solo en la carga de la suedel adsorbente, sino también en el
grado de ionizacidén y especiacion de adsorbato. [Bid]la Figura V.9 se muestra la
influencia del pH de la disolucion en el proceso atisorcion de plomo sobre los
diferentes carbones activados estudiados en esta $& puede observar que, a pH 2 se
produce una menor adsorcion en los cuatro carb(lE¥27, EX20, HSTO7 y W).
Podemos explicar este resultado considerando gusitlos acidos del carbén activado
se encuentran protonados disminuyendo la interaama el PB". A pH 5 se observa
qgue la capacidad de adsorcion aumenta de una msigeificativa. Este aumento se
explica porque a pH 5 los grupos carboxilicos dmlbén activado se encuentran

desprotonados favoreciendo la interaccion eledtiost entre el PBy estos grupos

acidos.

B pH 5

qmax ( mg/g)

Figura. V.9. Efecto del pH sobre la capacidad maxima de adsoméplomo en los

cuatro carbones activados estudiados.

En la Figura.V.10 se muestra el diagrama de espiéniadel PB* en el que se ve
claramente que la precipitacion de plomo en formdadkidos empieza a pH 9 lo que

nos indica que a pH 5 el plomo se adsorbe en foerfal5".
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Varios estudios han demostrado que los gruposdoates de la superficie del carbén
activado juegan un papel importante en la adsom#oationes metalicos en disoluciéon
acuosa [48]. Por ejemplo, es bien reconocido eklpdgndamental que juegan los

grupos funcionales oxigenados acidos en dicha eids0j33,34,49].

Asi, se ha observado que cuanto mayor es el cdateen grupos oxigenados
superficiales mayor es el grado de adsorcion débrcametalico. Estos grupos
oxigenados superficiales incluyen: carbonilos, fesolactonas y acidos carboxilicos
[49]. También, se ha visto, que la presencia deaguduncionales con azufre favorece

la eliminacién de algunos metales pesados comadehio [50].

1007, & o o o o ¢ T
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Speciation of lead (%)
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1 2 3 b

pH

[—— Pb{OH)2 (aq) —8—Pb{OH)3- —8— Pb+2 —#— Pb3(OH)4+2 —— Pb4(OH}4+4 ——PbOH+ |

Figura. V.10. Diagrama de especiacion de plomo en funcion detpldisolucion
acuosa [1]

En general, la adsorcion de iones metélicos estiuata a dos factores fundamentales:
a las interacciones electrostaticas entre los ignassuperficie del carbon activado y a
las interacciones quimicas especificas entre lussiy los complejos superficiales [51]
[52]. Una de las interacciones quimicas mas imptetapara la eliminacion de metales

pesados mediante el proceso de adsorcion con cabiivado es la debida a la
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formacion de un complejo sobre la superficie eldeeiones metalicos y los grupos
superficiales acidos con el grupo carboxilo-COOH.

120
EX27-g
1004 “HSTO7
- SEX20
>
é .
< 60 W
E
o
40-
) W EX20 HSTO7 gxo7
20{ =7 & o3 e

100 150 200 250 300 350
Grupos Carboxilicos (umol/g)

Figura V.11. Relacién de la capacidad de adsorciéon maxima)Xa pH 5y 2 frente al
contenido de grupos carboxilicos de los carbonggaos estudiados.

La Figura V.11 muestra la relacion entre la capatichaxima de adsorciong(g) del
plomo a pH 5y 2 frente al contenido en grupos @etltos de los carbones activados
estudiados. Se puede observar a pH 5 una buersacidn, es decir, cuando aumenta
la cantidad de grupos carboxilicos aumenta la édpdcde adsorcion de plomo.
Podemos explicar este resultado afirmando que,d&oreion de iones metalicos
divalentes se debe a un mecanismo de intercamhi@nica debido a la interaccion
electrostatica entre el Pby los grupos carboxilicos en la superficie de dagbones
activados, formandose en la superficie un compigjoesentado como [COOPDP[53]
[54-56]. A pH 2 no se obtiene una buena correlacddmo consecuencia de que los
grupos carboxilicos estan protonados y dicha intédba adsorbato-adsorbente es

menor.
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3. Estudio cinético

A continuacién vamos a estudiar la cinética de @& de plomo sobre dos carbones
activados con dos conformaciones diferentes. E@ em$o hemos elegido el carbdén
activado granular (W) y la tela EX27, debido a prgar la mayor capacidad de
adsorcion de plomo en los dos pHs en comparacidiasootras telas y también por el
hecho de tener mayor area superficial y mayor oithde en grupos oxigenados,

especialmente grupos que desorben comg(C@pitulo I1).

3.1.Estudio cinético a pH 2.
3.1.1. Cinética de adsorcion de plomo sobre el carbdn aetido granular (W)

En la Figura V.12 se muestran los resultados othdsnile la cinética de adsorcion del
plomo sobre el carbon activado granular (W) a diiegs tiempo de contacto (20, 40,
80, 100, 120, 160, 180, 300, 600, 1440 min) yferehtes concentraciones iniciales (
25, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 2500 ppm).

22 -
i —m— 2500 mg/L
20 ®— 2000 mg/L
. " —A— 1000 mg/L
18 4 e ———————8 —y— 500 mg/L
1 A —<4— 200 mg/L
16 1 ,'/A/ »— 100 mg/L
= 44l - —— 50 mg/L
D | v —&— 25 mg/L
2 424 M —————"
o ] e -
~ 10d %"
8 /'g,-;
6 7 v
. R ER e SIS
] A S
4
2] > >
R — $
= I L I J I L Ll J I J I % I . I s I J 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

t ( min)

Figura V.12. Cantidad adsorbida de Pb(Il) sobre el carbon adbivgranular W en

funcioén del tiempo a diferentes concentracionesatds a pH 2.
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Se puede observar en la Figura V.12 que la caphdi@aadsorcibn a un tiempo
determinado (g aumenta con el incremento del tiempo de contd€tovalor de g
muestra un ascenso hasta llegar a un maximo emeet@ alcanza el equilibrio, luego
del cual se mantiene constante. Comparando lasazupvesentadas a diferentes
concentraciones iniciales, se observa que el ppodesadsorcion se produce de forma
mayoritaria en los primeros 180 minutos, a partiel dcual no aumenta

significativamente la cantidad adsorbida, alcaneaagor tanto el equilibrio.

A continuacion se analizaron los datos experimestglara identificar el modelo

cinético que mejor describa el proceso de adsorcion

a) Modelo cinético de pseudo primer orden

Con el objeto de comprobar si el proceso de adsorde iones del plomo sobre el
carbon activado, cumple con la expresion matematiceespondiente a la cinética de
primer orden, la cual se basa en la hipétesis deagtada ion metéalico se le asigna un
sitio de adsorcion del material adsorbente, seizéeal ajuste lineal de los datos

experimentales.

Las graficas de In (ep;) en funcidn del tiempo se presentan en la FigudB\para
algunas concentraciones iniciales representathv@s valores de Ky el coeficiente de
correlacion Bse presentan en la Tabla V.6 para todas las coac@mes estudiadas.
Los valores de ®arian de 0,94 a 0,98 para concentraciones inicidge25 a 2500 mg
L. Ademaés, se observa que los valores experimerigl®s) no concuerdan con los
valores calculados a partir del modelo cuando fecentracion aumenta. Esto muestra

gue la adsorcion del plomo en el W no se ajustearaodelo cinético.

155



Capitulo V Adsorcion de plomo sobagbones activados en disolucién acuosa

o _
i = 25 ppm
2 :\V\x‘\( e 100 ppm
| A 500 ppm
14 v 2000 ppm
?:_‘ ...
U‘w 0 4 e,
3yt @2
5 .
-1 4 @
. ’
] - i
-3_ =
[

0 100 200 300 400 500 600
t (min)
FiguraV.13. Representacion de los datos segun un modelo dd@geuner al orden a

diferentes concentraciones iniciales sobre el cadofivado granular W a pH 2.

Tabla V.6. Parametros cinéticos del modelo de pseudo pringemoa las diferentes

concentraciones iniciales de plomo sobre el cadofinado granular W a pH 2.

Qe €XP ki Qe,Cal

Co ( mo/L : R?
o (mg/L) (mg/g) (hY) (mg/g)
25 0.73 0.408 0.7 0.9883
50 1.3 0.414 1.2 0.9686
100 2.3 0.528 2.3 0.9405
200 6.0 0.372 2.3 0.9352
500 12.4 0.354 9.5 0.9841
1000 17.2 0.522 14.6 0.9473
2000 18.0 0.474 16.3 0.9836
2500 18.4 0.522 14.8 0.9473

b. Modelo cinético de pseudo segundo orden

Los datos experimentales se ajustaron al modeléticon de pseudo segundo

orden. La Figura V.14 muestra las graficas de dfgfuncién del tiempo para
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algunas concentraciones iniciales representatikapartir de la pendiente se
obtiene qy de la ordenada en el origen k

21009 w 25 mgiL
1 ® 100 mg/L
P 200 = 500 mg/L
£ 15004 = 2000 mgiL
o
£ 1200 -
=
~— 900 -
2
600 - e
300 -
4 - _
ot = s
0 400 800 1200 1600
t (min)

Figura V.14. Representacion de los datos segin un modeltatirde pseudo
segundo orden a diferentes concentraciones inscgabre el carbdn activado granular
W a pH 2.

En la Tabla V.7 muestra los valores de las conssaobtenidas por el modelo cinético
de pseudo segundo orden. A partir de este congpaxtemos calcular la velocidad de
adsorcion inicial h desde la Ecuacidon V.23. Losfica@ntes de correlacion para el
modelo cinético de segundo estan superiores dé®,.99 que indica la aplicabilidad

del modelo para describir la cinética de adsordgrplomo sobre el W.
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Tabla V.7. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segarden de diferentes
concentraciones iniciales de adsorcion del plorboesel W a pH 2.

Co( Je€XP k21 . OeCal hl . R?
mg/L) (mg/g) (9.mg". h”) (mg/g)  (mg.g~h’)

25 0.73 0.786 0.78 0.48 0.9973
50 1.3 0.408 1.3 0.69 0.9977
100 2.3 0.782 2.4 4.51 0.9967
200 6.0 0.319 6.1 11.90 0.9996
500 12.4 0.059 13.2 10.30 0.9984
1000 17.2 0.036 18.5 12.50 0.9966
2000 18.0 0.041 19.0 14.70 0.9966
2500 18.4 0.065 19.0 23.61 0.9986

Si se compara las velocidades iniciales de adsorqd) a las diferentes

concentraciones, se observa que la velocidad aanam@umentar la concentracion de
plomo.

De los dos modelos cinéticos ensayados, el de psseglindo orden se ajusta mejor a
los datos experimentales, tanto por ofrecer mejeadres para & como por que las
cantidades adsorbidas de equilibrio calculadasnsay proximas a las experimentales
para todas las concentraciones. Las cantidadeshbadis® (Tabla V.7) calculadas con
este modelo presentan menos desviaciones respdot datos experimentales. Por

tanto, la cinética de adsorcién del plomo siguenadlelo de pseudo-segundo orden.

3.1.2. Cinética de la adsorcion de plomo sobre la tela dmrbén activado EX27

En la Figura V.15 se muestran los resultados othdsnile la cinética de adsorcion del
plomo sobre tela del carbén activado (EX27) a difees tiempo de contacto ( 20, 40,
80, 100, 120, 160, 180, 300, 600, 1440 min) y ardiftes concentraciones iniciales (
25, 50, 100, 200, 500, 1000, 2000, 2500 ppm).
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Figura V.15. Cantidad adsorbida en funcion del tiempo de coatactdiferentes
concentraciones iniciales de Ph(ll) sobre la telaatbon activado EX27 a pH 2.

a. Modelo cinético de pseudo primer orden

La Figura V.16 muestra las graficas obtenidas ejuske de los datos experimentales al
modelo de pseudo-segundo orden. Puede observadesgdatos experimentales no se
ajustan bien en todo el rango de tiempos a esteelmotla Tabla V.8 resumen los

parametros obtenidos para este modelo de pseuderporden.

Podemos ver que, al igual que ocurria con el cadomado granular W, el coeficiente
de regresion no es muy bueno, Ademas, hay unaegeacia importante entre los
valores calculados de.qy las experimentales, principalmente a concerdresy

elevadas.
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Figura V.16. Representacion de los datos segun un pseudo primeden a diferentes

concentraciones iniciales sobre la tela de carbtivealo EX27 a pH 2.

Tabla V.8. Parametros cinéticos segun el modelo de pseud@pdrden para todas las
concentraciones iniciales de adsorcion del plontoesta tela de carbdn activado EX27
apH 2.

Ge.€XP ke Jecal ;

Co(malL) (mg/g) (hY) (mg/g) R
25 1.66 0.260 1.46 0.9876
50 26 0.342 1.90 0.9528
100 3.8 0.576 3.38 0.9842
200 53 0.456 3.80 0.9307
500 11.54 0.444 8.94 0.9757
1000 17.78 0.552 14.88 0.9513
2000 18.98 0.402 12.67 0.9893
2500 20.98 0.432 13.21 0.9370
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b. Modelo cinético de pseudo segundo orden

En este apartado se realiza un estudio cinétida delsorcion del EX27 siguiendo un
modelo cinético de pseudo-segundo orden. La Figukd muestra las representaciones

graficas de t/gfrente a la inversa del tiempo para las conceiatnas ejemplo.

1000 -
= 25 mg/L
e 100 mg/L
_. 80049 4 500 mgL
g’ v 2000 mg/L
> 600-
£
e
~ 400 -
g e
200 4
Y
| -~

0 300 600 900 1200 1500
t (min)
Figura V.17. Ajuste al modelo cinético de pseudo segundo ordendiferentes

concentraciones iniciales de adsorcion del plontoesta tela de carbon activado EX27
a pH2.

Como se puede observar en la Figura V.17 los putpserimentales de la aplicaciéon

del modelo cinético de pseudo segundo orden séanjaslineas rectas de pendiente y
ordenada en el origen positivas, confirmando ladealde la aplicacion de este modelo
cinético. De la pendiente de cada una de las raetazbtiene el valor de la constante
cinética de pseudo segundo orden. La Tabla V.9mwedas valores obtenidos para los
parametros cinéticos de pseudo segundo orden.
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Tabla V.9. Pardmetros cinéticos segun el modelo de pseuglinde orden para las
diferentes concentraciones iniciales de plomo stibtela de carb6n activado EX27 a
pH2.

qEIeXp k2 qe,cal h

2

Colmal) (ngig)  @mg.tY)  (mglg)  (mgghh ¢
25 1.66 0.212 1.85 0.73 0.9979
50 26 0.263 2.8 2.01 0.9987
100 3.8 0.256 4.0 4.12 0.9974
200 5.3 0.182 5.6 5.65 0.9977
500 115 0.076 12.2 11.36 0.9978
1000 17.8 0.069 18.4 23.42 0.9990
2000 18.9 0.064 19.6 24.30 0.9992
2500 20.0 0.080 21.4 36.88 0.9991

De nuevo, de los dos modelos cinéticos ensayatlds,mseudo segundo orden se ajusta
mejor a los datos experimentales, tanto por ofrewgpres valores para?Rcomo por
que las cantidades adsorbidas de equilibrio caleslason muy proximas a las
experimentales. Por tanto, la cinética de adsordénplomo sigue un modelo de

pseudo-segundo orden.

3.2.Estudio cinético a pH 5
3.2.1. Cinética de adsorcion de plomo sobre el carbén aetido granular W

En la Figura V.18. se muestran los resultados adderde la cinética de adsorcion del

plomo sobre el carbon activado granular (W).
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Figura V.18. Cantidad adsorbida de Pb(ll) en funcion del tieng® contacto a

diferentes concentraciones iniciales de Pb(ll) &.pEarbon activado granular W.

Se observé que el proceso de adsorcion es muyordpidos primeros 180 min. La
capacidad de adsorcion (q) a un tiempo t, se ¢ige@li se mantiene constante después
de 180 min. Estos valores de g se incrementan admepie la concentracion de la
disolucién de plomo es mayor. Los datos experinientabtenidos de q y el tiempo de

contacto fueron correlacionados en base los doglm®dinéticos estudiados.

a. Modelo cinético Pseudo primer orden

La Figura V.19 muestra las graficas de lQ en funcion del tiempo en el cade la

adsorcion del plomo sobre el carb6n activado gear(vV) a pH 5.

Los valores de los parametros de este modelo, eseqian en la Tabla V.10. Los
valores de Rvarian de 0,9372 a 0,9960 para concentracioneislies de 25 a 2500 mg
L. Ademaés, se observa que los valores experimerigl®s) no concuerdan con los
valores calculados a partir del modelo en altax@oinaciones iniciales. También se
puede sefalar que para obtener una mejor regrssitian tenido que excluir algunos

puntos del ajuste. En este caso se han descasmgamtos mas alejados en el tiempo.
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Figura V.19. Modelo cinético de pseudo primer orden para difi@®ooncentraciones
iniciales de plomo sobre carbén activado granular pt5.

Tabla V.10. Parametros cinéticos segun el modelo de pseudcepinden para las
diferentes concentraciones iniciales de plomo sebrearbon activado granular W a
pHS.

Qe €XP ki Qe Cal

2
Colmall)  (mgig) () (mglg) R
25 1.8 0.450 1.7 0.9655
50 3.3 0.576 3.1 0.9892
100 7.1 0.744 53 0.9960
200 12.3 0.630 9.3 0.9372
500 28.0 0.840 26.6 0.9772
1000 41.3 0.636 33.2 0.9921
2000 56.3 0.984 54.6 0.9907
2500 57.5 0.828 43.3 0.9884
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b. Modelo cinético de pseudo segundo orden

La Figura V.20 muestran las graficas de #g funcion del tiempo paral carbon

activado granular (W) a pH 5.

900 -
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80071 4 100 mg/L
7009 a 500 mglL
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£ 400-
g 300+
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100 -
_ 2 N
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Figura V.20. Ajuste al modelo cinético de pseudo segundo ordendiferentes
concentraciones iniciales de adsorcion del plontwesel carbon activado granular W a
pH 5.

En la Tabla V.11 se observa una correlacién ertrg. @xperimental y los valores
calculados con el modelo. Ademas, los coeficiemtescorrelaciéon para el modelo
cinético de segundo orden son superiores a 0.987@Je indica la aplicabilidad del

modelo para describir la cinética de adsorciombeho sobre el W.
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Tabla V.11 Parametros cinéticos segun el modelo de pseumheporden para las
diferentes concentraciones iniciales de plomo s@beepH>5.

Co (
T R S Ay R
25 1.79 0.343 1.92 1.26 0.9973
50 3.3 0.298 3.5 3.65 0.9975
100 7.1 0.312 7.2 16.17 0.9996
200 12.3 0.142 12.5 22.19 0.9990
500 28 0.063 28.2 50.10 0.9992
1000 41.3 0.038 42.6 68.96 0.9992
2000 56.3 0.040 57.0 129.96 0.9993
2500 57.5 0.045 58.7 155.06 0.9995

Si se compara las velocidades iniciales de adsoi¢tipde diferentes concentraciones
iniciales, se observa que la velocidad aumentarakatar la concentracién del plomo,

y este valor es mayor al obtenido a pH 2. El model@pseudo segundo orden es el que
mejor predice el comportamiento de los datos erpertales, por o que éste podria ser

aplicable para todo el proceso de adsorcion.

3.2.2. Cinética de adsorcion de plomo sobre tela darbén activado EX27

En la Figura V.21 se muestran los resultados ofbbsnie la cinética de adsorcion del

plomo a pH5 sobre la tela de carbon activado (EX27)

Se observé que el proceso de adsorcion es muyor&@pidos primeros 180 min. La
capacidad de adsorcion (q) a un tiempo t, se ¢iga@lyi se mantiene constante después
de 180 min. Estos valores de g se incrementan admepie la concentracion de la
disolucién de plomo es mayor.

166



Capitulo V Adsorcidon de plomo sobagbones activados en disolucién acuosa

120 |

; —m— 2500 mg/L

110 + —®— 2000 mg/L
- T —

100 1000 mg/L

] _._“_'___'_'_,_,____._.—-—-—-—l W¥— 500 mg/L
90 - " i

I 4— 200 mg/L
»— 100 ma/L
80 4 —— 50 mg/L
T —a— 25 L
70 - A
60
50

40
30
20
104
0

q, (mg/g)

-4

-p
XY

0 l 260 l 4(I}U l SfIJO l 860 .1(2:00l12'00.‘l4IDD. 16I00.18IOO.20I00

t ( min)
Figura V.21. Cantidad adsorbida frente al tiempo a diferentescentraciones
iniciales de Pb(ll) sobre la tela de carbon actveX27 a pH 5.

a. Modelo cinético de pseudo primer orden

La Figura V.22 muestra los graficas de los datgeementales segin un modelo de
pseudo primer orden.

6 -
1 = 25 ppm
S e 100 ppm
| A 500 ppm
4 v 2000 ppm
7 34 v
o
E’ 2— .. v
1 *e,
1+ ®e _a
®
1 . i
0 o
-1 -
4 A
®
-2 - u
0 100 200 300 400 500 600

t (min)

Figura V.22. Ajuste al modelo cinético de pseudo primer ordema pdiferentes
concentraciones iniciales de plomo sobre la teleadeon activado EX27 a pH5.
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Como en los casos precedentes, puede observardesgdatos experimentales no se
ajustan bien a este modelo (Tabla V.12).

Tabla V.12 Parametros cinéticos segun el modelo de pseudcepiiniden para las

diferentes concentraciones iniciales de plomoestdtela de carbon activado EX27 a

pHS.
Co (mg/L) &.exp (mg/g) k(h?) Ge.cal (mg/g) R

25 2.2 0.264 1.8 0.9825
50 4.3 0.668 4.6 0.9774
100 8.4 0.396 7.4 0.9869
200 17.3 0.454 14.3 0.9638
500 41 0.522 31.8 0.9389
1000 68.3 0.528 63.9 0.9645
2000 93.3 0.432 88.1 0.9673
2500 97.5 0.468 90.0 0.9864

b. Modelo cinético de pseudo segundo orden

La Figura V.23 muestra los graficas de los datgseementales segin un modelo de
pseudo segundo orden. Puede observarse que Iasedgerimentales se ajustan bien a
este modelo. En la Tabla V.13 se resumen los \v&@lbedos parametros obtenidos para

este modelo.
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Figura V.23. Ajuste al modelo cinético de pseudo segundo ordendiferentes

concentraciones iniciales de adsorcién del plonboesika tela de carbon activado EX27

a pH>S.

Tabla V.13 Parametros cinéticos del modelo de pseudo segurtidm ale diferentes

concentraciones iniciales de adsorcion del plonhoesta tela de carbdn activado EX27

a pH5.
Co ( Je,€XP k21 ) Qe Cal h1 . R?
mg/L) (mg/g) (9.mg". h") (mg/g)  (mg.g-h™)
25 29 0.212 2.3 1.12 0.9987
50 43 0.220 4.6 4.66 0.9936
100 8.4 0.082 8.9 6.50 0.9979
200 17.3 0.044 18.4 14.90 0.9964
500 a1 0.024 43.3 45.00 0.9971
1000 68.3 0.011 71.9 56.87 0.9963
2000 93.3 0.006 96.2 55.53 0.9978
2500 975 0.007 100.2 70.28 0.9986
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3.3.Andlisis de los resultados

El estudio cinético se ha realizado con dos tiposatbones activados (EX27 y W) que
tienen conformaciones diferentes. El modelo cioégjae describio mejor el proceso de
adsorcion sobre los dos carbones y los dos pHslfde pseudo segundo orden. Estos
resultados concuerdan con otros trabajos realizadotros autores [29] [32] [57]
[58].

Cabria esperar que la cinética de adsorcion fuesgpmnsobre la tela de carbén activado,
sin embargo, esto no se observa. La Tabla V.14 maules datos cinéticos para estos

dos carbones actvados y a los dos pHs estudiada$apeoncentracion de 50 mg/L

Se observa en este Tabla V.14 que a pH 2 en elogugrupos carboxilicos estan
protonados, la constante cinética es mayor en &b @Abido a que sus poros son de
mayor tamafo (Figura I11.5). A pH 5 la constanteética es similar debido a que el

mecanismo de adsorcion se debe principalmentdaraataccion idnica.

La Tabla V.14. Datos cinéticos del modelo de pseudo segundmatdeadsorcion de

plomo sobre dos carbones activados (W;EX27) y adlus pHs estudiados para la
concentracion de 50 mg/L.

Modelo de pseudo segundo orden

Cabon (R0 (md)  (@.mgh mogy R
oH = W 1.3 1.3 0.408 0.69 0.9977
EX27 2.6 2.8 0.263 2.01 0.9987
oH = W 3.3 3.5 0.298 3.65 0.9975
EX27 4.3 4.6 0.220 4.66 0.9936

La Figura V.24 muestra los valores de velocidadiahide adsorcion (h) en funcion de
la concentracion inicial de la disolucién parados carbones activados y a los dos pHs
estudiados. Se comprueba que a pH 5 este veloaid#a (h) es mas rapida que a pH 2

para los dos carbones activados. Esto puede selodelgue los grupos oxigenados, en
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especial los grupos carboxilicos, se encuentraprd@smados a pH 5, mientras dichos
grupos se encuentran protonados a pH 2 y casinticipan en la adsorcién del plomo.

A pH5 se observa que en el caso del CAG (W), laciehd de adsorcion (h) se
incrementa al aumentar la concentracion del mefadegenta una velocidad mas alta
que la tela de carbon activado EX27. Este ultimes@nta un aumento de la velocidad
en bajas concentraciones de plomo, y luego se emnticasi constante a
concentraciones altas, esto debido que el W pr@ssrd mayor tamafio de poro como

se ha mostrado en la Figura 1.5 en el capitulo Il

A pH 2 se observa que a partir de una concentrat#d800 mg/l el carbon activado
granular (W) muestra una velocidad de adsorcidriahctonstante que en la tela EX27

mientras el carbon EX27 se alcanza una velocidadtante a 1000 mg/L.

1604 —m— W (pH2)
| —e— EX27 (pH2) /
140 4
| —A— W (pH5) A
__ 1204 —v— EX27 (pH5)
C <
‘€ 100+
o') i}
“g: 80
E ] A v
60 - Y=V § 11
40 ‘/?f' e
] A/ e -
20 | A/!;?._J_____f i ./
o e

0 500 1000 1500 2000 2500
C, (mg/L)

La Figura V.24. El estudio del efecto del pH de la disolucion solarerelocidad de

adsorcion (h) de los dos carbones activados esltoslia
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IV. Conclusiones

Los carbones activados estudiados en este trabegerdan una elevada capacidad de
adsorcion de plomo. La variable de mayor influersmare la capacidad de adsorcion

del plomo fue el pH. Se obtuvo la mayor adsorcidm @H=5.

Con los carbones activados comerciales estudiadosste trabajo se lograron
capacidades de adsorcion a pH 5 bastante altasgid, 100 mg/g; 90.1 mg/g y 67
mg/g para los carbones EX27; HSTO7; EX20 y W, resg@mente. La mayor
capacidad de adsorcion de plomo se obtiene coeldadel carbon activado EX27, lo
que estaria asociada a la mayor area superficeallay presencia de mayores grupos

oxigenados &cidos en su superficie en comparacdrelresto de carbones.

Los resultados experimentales de las isotermasrselacionaron mejor con el modelo
de Langmuir, el cual representa una adsorcion erooapa, y permite establecer que el
proceso de adsorcion del plomo se realiza en cenaaivos, energéticamente

homogéneos.

Ademas, el estudio de la cinética del proceso deraibn del plomo sobre dos tipos o
formas del carbon activado (granular y tela), s¢izé mediante dos modelos cinéticos
diferentes. EI modelo cinético que describio mebproceso de adsorcion fue el de
pseudo segundo orden. El carbdn activado que pdéesera mayor velocidad de
adsorcion inicial fue el granular a pH 2, debidogye sus poros son de mayor tamafio.
A pH5 no se observa una diferencia importanciaaewdlocidad de adsorcion con
ambos tipos de carbones lo que puede deberse aaqeste pH, predomina el

mecanismo de intercambio iénico.
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Capitulo VI

Capitulo VI: Electroadsorcion del plomo sobre

carbones activados

[. Introduccién

Los riesgos para la salud humana debido al prograscremento de los niveles de
contaminacion del agua hacen necesario el desamellnuevas tecnologias para su
tratamiento. En concreto, los metales pesados amptomo, son considerados como
uno de los grupos mas peligrosos debido a suadieidad a bajas concentraciones y su
capacidad de bioacumularse en los organismos s¢mnbiodegradables [1]. Su elevada
dispersién en el medio es debido a la existencimaléples fuentes de contaminacion,
ya sea de origen industrial o por su uso extensivobjetos cotidianos, como pinturas,
fotografias, baterias o ceramicas entre otras nsu@jala electroadsorcion es una de
las técnicas de eliminacion de metales pesadospmudisetedoras, ya que mejora la
capacidad de adsorcién del material al aplicar atergial eléctrico controlado, y

posibilita la subsiguiente regeneracion del adsdsbasando el mismo principio [3].

Este capitulo propone el uso de electroadsorcidmwesdiferentes tipos de carbon
activado, granular o en tela, para eliminar plon® disoluciones acuosas. Se ha
analizado y estudiado el efecto del campo eléciitda capacidad de adsorcion del
plomo. También se ha estudiado la influencia depasametros electroquimicos en
dichos fenédmenos, asi como la influencia de la igardicién del tipo de carbdn
activado en dicho tratamiento electroquimico, ehloi@ de potencial aplicado y el
efecto del pH. También vamos a estudiar la adsorgida electroadsorcion sobre
algunos carbones activados modificados electrogaiménte y comparar los resultados

obtenidos sobre los carbones originales.
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I. Experimental

Los experimentos de electroadsorcion se han llegadabo en una célula electrolitica
tipo filtro prensa, sin separacion de compartimgnt@omo catodo y &nodo se
emplearon un electrodo de acero inoxidable y umtreldo de titanio platinizado

respectivamente, colocandose los diferentes casb@utivados sobre el catodo.
Asimismo se tomaron alicuotas de 0.5 ml de diséluae plomo en intervalos de
tiempo durante 40 horas, para obtener la concedtrate plomo por ICP. En estos
experimentos, 200 mL de una disolucion de 50 mgfLptbmo se introducen en un
deposito encamisado y se hacen circular a travda delda electroquimica mediante
una bomba centrifuga. La temperatura de trabajonaatuvo constante en todo
momento a 28C. La masa de carbén activado utilizada en estpsrementos es 2g. Se
realizaron ensayos a pH 5 (0.5 M K@ a pH 2 (0.01M HN@ 0.5M KNGg).

Se control6 el pH con un controlador automaticopd¢l Los potenciales del anodo y
del catodo se midieron respecto a un electrodoetirancia de Ag/AgCl (KCI 3M),
aunque los valores de potencial que aparecen txtel estan referidos a un electrodo

normal de hidrogeno (ENH).
Los experimentos se realizaron en cuatro etapas:

» La primera etapa consiste en una adsorcion a torabierto (CA) durante
10 horas.
 Tres etapas sucesivas de electroadsorcion, a miésrepotenciales de

célula (1.0; 1.5y 2 V) durante 10 horas en cadagso.

Antes de hacer los experimentos, los carbones aalciss han sido sometidos a un
proceso de limpieza previo, consistente en el go@aon agua destilada varias veces,
las necesarias hasta que se estabiliza el pH deldglavado. Luego se ha introducido
en una estufa a una temperatura de 80°C para scag@&n durante un periodo minimo

de 24 horas.
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Para la determinacion de las capacidades de adsodel plomo de los diferentes
carbones activados modificados (Seccion lll.4preeede a la preparacion de diversas
disoluciones de Pb (N (grado analitico, marca Merck) de concentraciomigiL a

un pH de 2 con HN@10? M + KNO; 0,5 M y un pH de 5 con KN§D.5M. Se pone en
contacto una cantidad de 0.05 mg de carbon actiesdon volumen de 5 ml de

disolucién. Las disoluciones se colocaron en ébdgr mecanico durante 24h.

En todos los experimentos de este capitulo el nafdalel PB* se determiné mediante

Espectroscopia de emision por plasma de acoplamieatctivo (ICP-OES).

[1l. Resultados y discusion

1. Tratamiento electroquimico de plomo en ausencia dmarbdén activado

Con el objetivo de estudiar el comportamiento dadigoluciones de plomo en ausencia
de carbon activado cuando se aplicaron difererdesnpiales de célula (1.0; 1.5y 2 V)

durante 10 horas en cada proceso.

La Figura VI.1 muestra los resultados de concerdtnade plomo frente al tiempo en un
proceso de tratamiento electroquimico potenciast&n ausencia de carbon activado a
pH 2 y 5. El procedimiento utilizado ha sido el ma& que el usado en presencia de
carbon activado que se estudiara a continuaciote Bsocedimiento consiste en
realizar, una primera etapa sin aplicar potenciabite 10 horas; a continuacion se
aplica una diferencia de potencial de 1 V entredédnocatodo, posteriormente de 1.5V
y finalmente 2 V durante 10 h en cada etapa. Seraebgjue a pH 2, La concentracion
de plomo empieza a decrecer de manera significaivaa ultima etapa a 2 V,
produciéndose una disminucién de la concentraciRH a 4.8 mg/L, Sin embargo, a
pH 5 la disminucion de la concentracién de plomopseduce cuando se aplica un
potencial de 1.5 V hasta llegar una concentraceéi.d mg/L. Este comportamiento se

debe a los procesos electroquimicos importantee ®lbanodo empleado y el catodo
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empleados. Las reacciones redox principales quiesarrollan en el proceso son las

siguientes [4]:

60
E=0 | E=1V E=15V E=2V
50 ~l—lt—lﬁ—-.llll'—;‘—o
] | N
40 , o\
= | : L
2. : : \
£ 301 | | \
£ 20/ ; |
0 epi2l
T=%—=pH5 } :
0 ! i
0 10 20 30 40
tiempo(h)

Figura VI.1. Concentracion de plomo frente el tiempo durante tratamiento

potenciostatico en ausencia de carbén activado 2 ypH. G = 50 mg/L.

Catodo—»  PB"+ 2és Pb (B° = -0.126 V/ ENH
Anodo— PY* +2H,0 S PbOz + 4H* + 26 (2) B= 1.455V/ENH

El potencial de equilibrio de la semi-reaccién€$)independiente del pH, mientras que
el de la semi-reaccién (2) disminuye al aumentapkl Los potenciales de equilibrio

estimados para cada semi-reaccion a los dos pkala§o se resumen en la Tabla VI.1
y se comparan con los potenciales anddico y caigGehiperimentales medidos durante

los experimentos electroliticos a los diferentdsajes de celda aplicados.
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Tabla VI.1.Potenciales de equilibrio estimados de las reaesigue puede sufrir el Pb

(I y potenciales de electrodo experimentales.

Eeq (V/ENH)
pH=2 pH=5
Semi-reaccién (1) -0.23 -0.23
Semi-reaccién (2) 1.33 0.97
Eelectrodo(V/ENH)
pH=2 pH=5
Ecelns=1.5 V Bewam2.0V  Beasl.0V  ERewsl.5V
Catodo -0.16 -0.60 -0.11 -0.03
Anodo 1.34 1.40 0.89 1.47

Atendiendo a los valores tedricos y experimentdkegotencial anddico y catddico se
comprueba que, a pH 2, tan so6lo cuando el voltajeedda es de 2 V los potenciales
anodico y catddico son lo suficientemente positiveegativo respectivamente para que
las semi-reacciones de depdsito de Pb y ,Pd#an termodinamicamente posibles.
Cuando el voltaje aplicado es de 1.5 V, el potdraziadico medido es muy préximo al
potencial termodinamico para la semi-reaccién demégion de Pbg) pero dado que
dicho proceso debe estar afectado por un sobrepaltemodico de cristalizaciones, es
improbable que la semi-reaccion ocurra a una vedawktilo suficientemente grande
como para que el proceso de depdsito anddico serdis de forma significativa. De

ahi que solo se observa disminucién de plomo aFxyufa VI.1).

A pH 5, en cambio, se observa que solamente caoltage de celda 1.5 V, el potencial
anddico alcanza un valor los suficientemente pasitiomo para que la semi-reaccion
de depdsito anddico de PhProceda de forma apreciable. Sin embargo, el piaten
catédico es menos negativo que el potencial tedraoesario para el depdsito catddico
de Pb. Esto implica que a pH 5y 1.5 V la pérdidaPti* en la disolucién es debida
exclusivamente a su oxidacién y formacion de Pédbre el anodo de Ti/Pt.
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2. Electroadsorciéon de plomo a pH 2

La Figura V1.2 muestra los resultados obtenidosieiproceso de electroadsorcion de
plomo sobre diferentes carbones activados estusliadeeste trabajo (W; EX27; EX20
y HSTO7) y se representa la concentracion enwigid mg/L en funcién del tiempo.

El procedimiento consiste en realizar, al princiggoadsorcion sin aplicar de potencial
durante 10 horas; a continuacion se ha aplicadaliie@encia de potencial de célula de
1V, 15V y2YV sucesivamente 10 h en cada ethpaTabla IV.2 presenta los

resultados de cantidad adsorbida al final de ctafgagla concentracion de Pb (1) en la
disolucion y el porcentaje de eliminacion obtenides las cuatro etapas de
electroadsorcion de plomo sin y aplicando diferenpetenciales partiendo de una

concentracion inicial de 50 mg/L de plomo.

| E=0 [[| E=1v || E=15v || E=2¥%

| —B—CAG
, —#—Ex27
| —A—EX20
. —W—HSTO7

[Pb*'] mg/L

Tiempo(h)

Figura VI.2. Concentracion de plomo frente el tiempo sobre fsrehtes carbones
activados a pH 2. =50 mg/L.

En el caso del carbén activado granular (W) se rebsque la cantidad de plomo
adsorbido sobre el W en la primera etapa sin p@kres aproximadamente de 0.72

mg/g y la concentracion de plomo en la disoluciérakededor de 42.7 mg/L. En la
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segunda etapa tras aplicar un potencial de 1 Vhtkidiez horas la cantidad de plomo
adsorbido se ha incrementado en 1.95 mg/g y eleptae de eliminacion en la
disolucién pasa de 14.4 % a 39 %. En la terceqgaetdonde se ha subido el potencial
de célula a 1.5 V, la cantidad de plomo eliminadmenta al 98 %, lo que implica una
reduccion adicional del 59 % en la concentraciangarando con la segunda etapa. En

la dltima etapa a 2 V, no se observa cambios sogifos puesto que la concentracion
del PB* es muy pequefia.

Tabla IV.2. Resultados obtenidos para los procesos de elestmadin en ausencia y

con potencial para una concentracion inicial dengg de plomo.

Tiempo

.. 2

Procedimiento M) CAs  q(mgg) ([53/3 eliminacion

wW 0.72 42.7 14.4

Adsorcion en EX27 2.50 24.9 50.0

ausencia de 10 EX20 1.68 33.2 33.6

potencial HSTO7 0.60 43.9 12

w 1.95 30.5 39.0

Electroadsorcién EX27 4.78 2.17 95.6

alvVv 20 EX20 4.74 2.56 94.8

HSTO7 4.69 3.00 94.0

w 4.89 1.03 98.0

Electroadsorcion EX27 4.92 0.70 98.6

alsv 30 EX20 4.89 1.01 97.9

HSTO7 4.88 1.19 97.6

w 4.91 0.88 98.2

Electroadsorcion EX27 4.93 0.67 98.6

a2V 40 EX20 4.92 0.78 98.4

HSTO7 4.89 1.17 97.6

En el caso de la tela de carb6n activado (EX27Mbserva que la cantidad de plomo
adsorbido en la primera etapa sin potencial, esxappdamente de 2.50 mg/g siendo

este carbon activado méas efectivo para la elimimadel PB* (ya visto en capitulo V).
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En la segunda etapa tras aplicar un potencial tidacde 1V la cantidad de plomo
adsorbido se ha incrementado en 4.78 mg/g y laewtracion del plomo en la
disolucién ha disminuido a 2.17 mg/L, lo que imaliena reduccién adicional del 45.6
% con respecto a la obtenida en ausencia de patekai la tercera etapa, a 1.5V, la
concentracion del plomo en la disolucion pasa.diérig/L a 0.70mg/L, lo que implica
una reduccion adicional del 3% en la concentradéh plomo comparando con la
segunda etapa alcanzandose una eliminacion debpli@98.6%. En la Ultima etapa a
2 V durante diez horas, se observa que no hay mnbioasobre la concentracion del
plomo comparando con la tercera etapa. Podemosast@oncluir que la aplicacién de

un potencial de 1.5 V es suficiente para eliminngi@no que existe en la disolucion.

En el caso de las telas de carbén activado EX20 STH se observa un
comportamiento similar al observado con los otros darbones, alcanzandose una

reduccion de la concentracion de*Piiel 98% en la tercera etapa del proceso.

En definitiva, al cabo de 40 horas de tratamiesgdha alcanzado una reduccion notable
de la concentracion de plomo en la disolucion pasauatro carbones ensayados y que
alcanza el 98% en todos los casos. Podemos obspreagdurante la primera etapa de
adsorcion el carbon activado EX27 presenta el mpgcentaje de eliminacién de
plomo. Este resultado concuerda con la obtenidel eapitulo V y como ya se indica ,
puede explicarse por su mayor contenido en gruperigewados superficiales
especialmente grupos tipo g abla 111.3). Estos grupos oxigenados superfesalke

ha visto que mejoran la interaccién entre €l*Bbel carbén activado favoreciendo la
adsorcion. Como conclusion que podemos sacar & garestos resultados es que la
electroadsorcion mejora la capacidad de adsor@bmdterial carbonoso al aplicar un
potencial eléctrico controlado [1,5-16], obteniésglouna capacidad de adsorcion
similar independientemente de las caracteristiehsatbon activado en las condiciones

experimentales utilizados.

2.1.Estudio cinético

Con el fin de determinar la velocidad del procescetibctroadsorcion del plomo sobre
los cuatro carbones activados a pH 2 y en las camgtis de recirculacion en la célula

electroquimica, ha hecho un estudio cinético dal&ies experimentales a los modelos
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de pseudo-primer orden y pseudo-segundo ordendJL1,ds resultados obtenidos para

el modelo de pseudo-segundo orden se muestraa Tabla VI.3.

Tabla VI.3. Los parametros cinéticos pseudo-primer orden ygmssegundo orden de

adsorcion /electrosorcion de plomo a pH g=%D mg/L.

pseudo-segundo orden

Tipo de

carbon g%ﬁ?cr:(;i' ge(exp)  ge (cal) ke h R2
activado (mg/g) mg/g  (g:mg*ht)  mg.ghh?
ov 0.72 1.33 0.288 0.509 0.9700
W 1V 1.94 2.31 0.115 0.617 0.9995
15V 4.89 5.25 0.047 1.29 0.9774
oV 251 2.86 0.243 1.99 0.9973
EX27
1v 4.88 5.12 0.134 3.52 0.9995
oV 1.68 2.33 0.119 0.648 0.9394
EX20 1v 4.84 5.36 0.049 1.40 0.9918
oV 0.60 0.82 0.342 0.230 0.9575
HSTO7 1v 4.82 5.25 0.038 1.06 0.9919

El modelo pseudo-segundo orden se ajusta mejoelqueeudo primer- orden en todo el
rango de datos experimentales. Ademas, las capsdadsorbidas calculadas con el
modelo pseudo-segundo orden presentan menos deseiscrespecto a los datos
experimentales. Hay que tener en cuenta, sin empaue no se puede realizar la
comparacion directa de los datos cinéticos entealmrcion y electroadsorcion puesto
que el carbén activado en la etapa de electroadsoya esta con el Pbadsorbido y la

concentracion es menor a la inicial. No obstanteg ssompara la velocidad inicial (h)
de adsorcion con la de electroadsorcion, se observaumento al aplicar un campo
eléctrico. Por lo tanto, se concluyé que la elextsorcion podria mejorar no soéla

capacidad de adsorcion, sino también la velocidaaddorcion.
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3. Electroadsorcion a pH 5

La Figura V1.3 ilustra los resultados obtenidosuenexperimento de electroadsorcion
de PB* en concentracién 50 mg/L a pH 5 siguiendo el migmzedimiento que a pH
2. La Tabla VI4 presenta los resultados obtenidws las cuatro etapas de

electroadsorcion de plomo sin y aplicando diferepi@enciales de célula.

60
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Figura VI.3. Concentracion de plomo adsorbida frente el tienglwreslos diferentes
carbones activados a pH 5 €50 mg/L.

Cuando se trabajo a pH 5, la concentracién del pl@mbre los cuatro carbones
activados disminuyo por encima del 88% en todoscézbones activados en ausencia
de potencial. En el caso de la tela de carbonathEX20 se alcanza la eliminacion
total del PB" 99.4%. Cuando aplicamos un potencial de céluld déy 1.5 V se
observa que el porcentaje de eliminacion de ploara fps cuatro diferentes carbones
ha llegado un valor del 99 %. A este pH el efeelopdtencial es menos acusado puesto

que la adsorcion esta ya muy favorecida en ausdeaiampo eléctrico.
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Tabla IV.4. Resultados obtenidos en la adsorcion y electroaemsorpara una

concentracion inicial de 50 mg/L de plomo.

o Tiempo [PDb] %
Procedimiento CAs g ( mg/Q) L
(h) ( mg/L) eliminacion

W 4 56 4.37 91.3

Adsorcion en EX27 452 4.85 90.3
ausencia de 10 EX20 4.97 0.30 99.4
potencial HSTO7 4.40 6.04 87.9

W 4.98 0.21 99.6

Electroadsorcion EX27 4,98 0.17 99.7
alv 20 EX20 4.97 0.27 99.5
HSTO7 4 .95 0.54 98.9

. W 4.98 0.17 99.7

Electroadsorcion
EX27 4.99 0.15 99.7
alsvVv

30 EX20 4.97 0.26 99.5

HSTO7 4.98 0.20 99.6

W 4.98 0.16 99.6

Electroadsorcion EX27 4.99 0.13 99.7

a2vVv 40 EX20 4.98 0.23 99.5
HSTO7 4.98 0.17 99.7

La Figura V1.4 muestra la concentracion de plonemtie el potencial aplicado sobre el

proceso de adsorcion sobre los cuatro carbonesdos a pH 2. En estas condiciones

se observa que hay un importante efecto del paeaplicado sobre el proceso de

adsorcion de plomo. En el caso del carbdén actigadoular (W) se observa que cuando

aplicamos un potencial de 1 V la concentracion ldenp ha bajado hasta 30 mg/L y
posteriormente tras aplicar un potencial de 1.5Vctacentracion de plomo ha

disminuido hasta concentracién cercana a 1 mgit. oRo lado, el comportamiento de

las telas es similar, sin embargo, para un poteaplecado menor que para el carbon

activado granular (1 V), se consigue disminuirdacentracion de plomo hasta valores

similares. Se puede atribuir esta diferencia deipartamiento a que la telas del carbon
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activado tienen mas grupos oxigenados superficedpscialmente los grupos tipo £0

que el caso del carbdén granular que favorecendareidn del plomo.

60 -
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Figura VI.4. Concentracion de plomo frente el potencial aplicadlre los diferentes
carbones activados a pH 2.

En el caso del pH 5, no se observa casi ninguricefe potencial aplicado sobre los
carbones estudiados. Se ve que la concentracioplalab disminuye de una manera
aguda a circuito abierto. Este resultado contrestael obtenido a pH 2, debido a la
presencia de los grupos carboxilicos que se enameiesprotonados a este pH y

pueden participar méas facilmente en el intercarnbioel PB*[19,20].

En la Figura V1.1 se observaba que la concentragdgplomo disminuia drasticamente
a partir de un potencial aplicado de célula de2pH 2y 1.5 V a pH 5 en ausencia de
carbon activado como consecuencia de las reaccignesse produciendo en los
electrodos. Podemos confirmar que en los procesesedtroadsorcion no hay efecto de

estas reacciones puesto que existe un efecto tde@gotenciales mas bajos.
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4. Adsorcion/Electroadsorciéon de plomo sobre el carbéactivado
modificado electrogquimicamente

En el capitulo 1V, hemos estudiado la modificac&actroquimica de los diferentes
carbones activados originales estudiados en esta tna de las conclusiones fue que
el tratamiento anddico produce un incremento dgtopos oxigenados superficiales en
los diferentes carbones activados, es decir qupliaacion de una corriente anddica
incrementa la cantidad de grupos oxigenados sg@€es y, por lo tanto, la cantidad

total de oxigeno, especialmente los grupos caiicogilque participan en la adsorciéon
de plomo. Como se ha mostrado en la Figura V.1fitf{da V), existe una relacion

entre la capacidad de adsorcion maximaJay los grupos carboxilicos superficiales.

En este sentido, resulta muy interesante estudiaadsorcion de plomo sobre los
carbones modificados anddicamente y comparar |zscaiades de adsorcion obtenidas
con los carbones originales. Para este estudicasatiizado los carbones activados
tratados anodicamente a 1A en los dos medios N&DN@; que tienen mayor cantidad

de grupos carboxilicos y comparar las capacidade®stias ultimas con el carbdén

activado granular original.

Hemos estudiado la electroadsorcion sobre dos mageshodificadas del carbon
activado granular W (Wal.0Cy Wal.0H). Hay que sefialar que hemos probado la
electroadsorcion solo sobre el carbon activado u@amodificado, debido a la poca
masa utilizada en la modificacion electroquimicaetércaso de las telas de carbdn

activado, que no ha sido suficiente para hacexpgrgmento de electroadsorcion.

4.1.Adsorcion sobre carbones activados modificados

La Tabla IV.5 muestra los resultados de cantidambrnida en equilibrio de Pbjunto
con los valores de contenido en grupos oxigenadgerfciales a los dos pHs

estudiados en esta tesis y utilizando una conagétrale PB" inicial de 50 mg/L.

Se observa que, a pH 5 cuando se aumentan lossgoxigenados, especialmente los
grupos carboxilicos en todos los carbones de lesetiites carbones activados aumenta

entre 5% y 30 % la capacidad de adsorcién de pldtoo.el contrario a pH 2 no se
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observa una modificacion significativa sobre lapacidades de adsorcion, debido que
los sitios acidos del carbon activado se encuenpiatonados, disminuyendo la
interaccion con el Pb. A pH 5 los grupos carboxilicos del carbén activase
encuentran desprotonados favoreciendo la interaamifre el PH. Podemos decir que
la modificacién electroquimica genera grupos caillmms sobre la superficie de los
carbones activados originales y como consecuesciaegor la eliminacion del plomo.
Un resultado sorprendente es el obtenido condadielcarbdn activado EX27 que no se

observa el mismo efecto que con los otros carbactsdos.

Tabla V1.5. Contenido en grupos oxigenados superficiales yaidpdes de adsorcion

de PB* sobre diferentes carbones activados modificadestrequimicamente a

diferentes pHs. &50 mg/L.

Muestra (6{0) CO,umollg O Carboxilicos q (pH5) g (pH2)
umol/g umol/g pmol/g mg/g mg/g

W 617 257 1131 115 3.3 1.26
Wal.0H+ 2870 1560 5990 626 3.9 1.49
Wal.0Cl- 3340 1440 6220 641 4.3 1.84
EX27 1370 665 2700 272 4.3 2.60
Ex27al.0H 3450 2470 8390 998 3.9 2.79
EX27al.0C1 4560 2630 9820 1172 4.5 2.85
EX20 1420 536 2492 263 3.6 1.75
EX20al.0H 3090 1760 6610 950 4.2 1.32
EX20al.0C1 4280 2230 8740 1300 4.7 1.62
HSTO7 1490 595 2680 219 3.7 1.05
HST07al1.0 3190 1560 6310 701 3.9 0.98
HSTO07al.0Cl 3930 2480 8890 700 4.0 0.92

4 .2. Electroadsorcion sobre carbones activados mdidiados

En el caso de los experimentos de electroadsorsadire los carbones activados
granulares modificados (Wal.0@IWal.0H) hemos seguido el mismo procedimiento
utilizado en los experimentos realizados sobre areb activados originales. Este

estudio se ha realizado a pH 2, ya que a pH 5la@dsorcién produce practicamente la
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eliminacion del plomo en la disolucion, y por tantwm tiene sentido estudiar la

electroadsorcion a este pH. Los resultados obtergdanuestran en la Figura VI.5.

60
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50 ; +u—W )
: —+e—Wal.0H
E —~v—Wa1.0CI
S s |
,E- 30 - ) .
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Figura VI.5. Concentraciéon de plomo frente el tiempo en un moode adsorcion
seguido de electroadsorcion a pH 2 sobre el caabtimado granular con W original y

modificados electroquimicamente; €50 mg/L.

En la figura VI.5 se muestra la concentracion deino frente el tiempo en un proceso
de adsorcion seguido de electroadsorcion sobrarlkebn activado granular original (W)
y tratado anodicamente (Wal.0¢Wal.0H). Se observa una disminucion importante
de la concentracibn de plomo cuando se utiliza arbdn activado modificado
electroquimicamente comparando con el carb6n atdivaiginal (W). Los resultados

sacados a partir de esta Figura VI.5 se resuménEabla V1.6.

La Tabla V1.6 muestra, que en la primera etapaefais del potencial) hay una
disminucién de la concentracion del plomo en lobaaes modificados comparando
con el carbon original lo que corrobora el efecw lds grupos carboxilicos como
responsable de la mayor interaccion déi'Pbras aplicar un potencial de 1V se ve que
la concentracion en disolucion sigue disminuyendod® muy importante en el caso de

los carbones modificados alcanzandose la eliminat¢al del plomo. El efecto del
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potencial se puede explicar considerando que dbdpamctivado se pone en la
proximidad del catodo y por tanto, la densidad @& negativa de la superficie del
carbdn activado es mejor en las condiciones deresatsorcion. Podemos explicar este
resultado que cuando se introducen una mayor eahtde grupos oxigenados

superficiales hace que se mejore la capacidadteeambio con el plomo.

Tabla V1.6. Resultados obtenidos para los procesos de adsor@&tattroadsorcion de
plomo sobre un carbon activado granular original) (W tratado anddicamente

(Wal.0Cly Wal.0H) para una concentracion inicial de 50 mg/L de glom

Tiempo

Procedimiento [Pb] %
(h) CAs a (mg/g) ( mg/L) eliminacién
Adsorcién en w 0.72 42.7 14.6
ausencia de 10 Wal.0H 2.18 28.1 43.8
potencial Wal.0Cl  2.38 26.1 47.8
Electroadsorcion W 1.95 30.5 39.0
alvVv 20 Wal.0H 4.98 0.13 99.7
Wal.0Cl 4.99 0.10 99.8
Electroadsorcion w 4.89 1.03 98
alsVv 30 WalOH  4.99 0.07 99.8
Wal.0Cl 4.996 0.04 99.9
y w 491 0.88 98.2
Electroadsorcion
azv 40 Wal.0H 4.997 0.03 99.9
Wal.0Cl 4.998 0.02 99.98
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V. Conclusiones

» El plomo sufre reacciones electroquimicas a posdexide célula de 2 V a pH 2

y 1.5V A pH 5 en ausencia de carbon activado.

* La electroadsorcion mejora la capacidad de adsord& plomo en todos los
carbones activados, obteniéndose porcentajes mhénation muy importantes

préximas al 99% comparando con la adsorcion.

* El modelo cinético de pseudo-segundo orden presamtaejor ajuste de los
datos experimentales que el modelo de pseudo-ponden para el proceso de
electroadsorcion del plomo a pH 2. La velocidadiahide adsorcion se ve
fuertemente incrementada por aplicacion de un castgmrico adecuado.

» La presencia de grupos oxigenados superficialesnatiis electroquimicamente
mejora la capacidad de adsorcion del carbon adiwadkesta se mejora en
presencia de un campo eléctrico. Ademas, los grgmidos introducidos

electroquimicamente mejoran la capacidad de int&siacon el PH'.

195



Capitulo VI

V.Referencias

[1] Sekar M, Sakthi V, Rengaraj S. Kinetics and illojium adsorption study of lead
(I) onto activated carbon prepared from coconuellsh] Colloid Interface Sci
2004;279:307-13.

[2] Dwivedi CP, Sahu J, Mohanty C, Mohan BR, MeikapColumn performance of
granular activated carbon packed bed for Pb (liimaeal. J Hazard Mater
2008;156:596-603.

[3] Bain EJ, Calo JM, Spitz-Steinberg R, Kirchner, JAxén J.
Electrosorption/Electrodesorption of Arsenic on eai@lar Activated Carbon in the
Presence of Other Heavy Metalst. Energy Fuels 2318415-21.

[4] Li X, Pletcher D, Walsh FC. Electrodepositeddedioxide coatings. Chem Soc Rev
2011;40:3879-94.

[5] Han Y, Quan X, Ruan X, Zhang W. Integrated #l@mchemically enhanced
adsorption with electrochemical regeneration fomaeal of acid orange 7 using

activated carbon fibers. Separation and Purificaliechnology 2008;59:43-9.

[6] Yang J, Zhao Y, Zhang C, Hu Y, Zhou M. Electgstion driven by microbial fuel
cells without electric grid energy consumption ®multaneous phenol removal and

wastewater treatment. Electrochemistry Communioat013;34:121-4.

[7] Ban A, Schafer A, Wendt H. Fundamentals of etesorption on activated carbon
for wastewater treatment of industrial effluent&ppl Electrochem 1998;28:227-36.

[8] Ania CO, Béguin F. Mechanism of adsorption ahectrosorption of bentazone on
activated carbon cloth in agueous solutions. WR&s 2007;41:3372-80.

196



Capitulo VI

[9] Afkhami A, Conway BE. Investigation of removat Cr (VI), Mo (VI), W (VI), V
(IV), and V (V) oxy-ions from industrial waste-waseby adsorption and electrosorption
at high-area carbon cloth. J Colloid Interface Z302;251:248-55.

[10] Xu Y, Zondlo JW, Finklea HO, Brennsteiner AleEtrosorption of uranium on
carbon fibers as a means of environmental remediatFuel Process Technol
2000;68:189-208.

[11] Han Y, Quan X, Chen S, Zhao H, Cui C, ZhaoEfectrochemically enhanced
adsorption of aniline on activated carbon fibermsp&ation and purification technology
2006;50:365-72.

[12] Han Y, Quan X, Chen S, Wang S, Zhang Y. Etetftemical enhancement of
adsorption capacity of activated carbon fibers dhdir surface physicochemical
characterizations. Electrochim Acta 2007;52:3075-81

[13] Kitous O, Cheikh A, Lounici H, Grib H, Pauss Mameri N. Application of the
electrosorption technique to remove Metribuzin joe¢. J Hazard Mater
2009;161:1035-9.

[14] Afkhami A. Adsorption and electrosorption oftrate and nitrite on high-area
carbon cloth: an approach to purification of waaed waste-water samples. Carbon
2003;41:1320-2.

[15] McGuire J, Dwiggins CF, Fedkiw PS. The elestiption of phenol onto activated
carbon. J Appl Electrochem 1985;15:53-62.

[16] Ayranci E, Conway BE. Adsorption and electnggmn of ethyl xanthate and
thiocyanate anions at high-area carbon-cloth aldets studied by in situ UV
spectroscopy: development of procedures for wageswaurification. Anal Chem
2001;73:1181-9.

[17] Kalavathy MH, Karthikeyan T, Rajgopal S, Mia LR. Kinetic and isotherm
studies of Cu(ll) adsorption onto H3PO4-activatether wood sawdust. J Colloid
Interface Sci 2005;292:354-62.

197



Capitulo VI

[18] Li Y, Di Z, Ding J, Wu D, Luan Z, Zhu Y. Adsption thermodynamic, kinetic and
desorption studies of Pbon carbon nanotubes. Water Res 2005;39:605-9.

[19] Rivera-Utrilla J, Sanchez-Polo M. Adsorptiof Gr(Ill) on ozonised activated

carbon. Importance of#=—cation interactions. Water Res 2003;37:3335-40.

[20] Sanchez-Polo M, Rivera-Utrilla J. Adsorbensaxbate interactions in the
adsorption of Cd (Il) and Hg (Il) on ozonized aeated carbons. Environ Sci Technol
2002;36:3850-4.

198



Capitulo VII:

Conclusiones generales




Capitulo VI Conchrses generales

Capitulo VII: Conclusiones generales

A continuacién, se van a presentar las conclusiayerserales obtenidas de esta
memoria de tesis, los cuales han sido discutiddgsecapitulos anteriores.

1. A partir del estudio de la caracterizacion de latuea porosa y de la quimica
superficial de los materiales carbonosos selecdmman este trabajo (W; EX27; EX20;

HSTO7) se puede destacar las siguientes conclissione

Las telas de carbdn activado (EX27; EX20; HSTOm@sentan isotermas de tipo |
que corresponden a materiales con una gran coaibifbbude microporosidad,

mientras que el carbon activado granular (W) priasisoterma con cierto caracter
de isotermas de tipo IV, lo cual indica la presambe mesoporos. Se concluye
también que la tela de carb6n activado EX27 tieme mayor area especifica y
mayor cantidad de los grupos oxigenados supediabmparando con los otros

carbones activados.

Las telas de carbon activado presentan una elewadaporosidad con un tamafo
de poro alrededor de 4A, mientras el carbon activgnular W muestra el

mayor tamarfio de poro de alrededor 10 A.

Los valores de pk¥c de carbones activados estudiados ponen de mamifies
naturaleza predominantemente basica, exceptodadtelcarbén activado EX27
gue presenta un pH ligeramente acido.

2. Se ha realizado un estudio de la modificacién mlgaimica de los diferentes
carbones activados donde se ha mostrado lo siguient

El tratamiento anddico produce un incremento de d¢pgpos oxigenados
superficiales, tanto los que se desprenden dande d0@o los que lo hacen
dando CO, vy, por tanto, la cantidad total de oxégsmperficial (O). El grado de
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oxidacion observado para el tratamiento anddico@gor en el caso de las telas
de carbén activado que el carb6on activado gramntdano consecuencia de la
mayor carga por unidad de masa utilizada (o dedsua corriente). Dicha

oxidacion anodica es el resultado de la combinad®itas oxidaciones directa e

indirecta, por las especies oxidantes electrogdasra

El tratamiento catddico produce un aumento delesodb en grupos oxigenados
superficiales en el caso del carbén activado geanyluna ligera modificaciéon
en el caso de las telas del carbén activado evola@on observada de los grupos
oxigenados como CQy CO. En este ultimo caso, se puede concluir due e
tratamiento catodico no es adecuado para la madiéo electroquimica de estos

materiales en las condiciones experimentales ez en este trabajo.

El método electroquimico permite la modificaciofesBva tanto de la naturaleza
como de la cantidad de los grupos oxigenados Sapéeb, sin modificar

sensiblemente la textura porosa del carbon activademéas de poder generar
mayores cantidades de grupos oxigenados, ha mostltadser mas eficiente,

progresivo y controlado que la oxidacion quimicavancional (con HN@Yy
(N H4)28208 Yy H202).

Del estudio voltamétrico, se ha probado que la firoadion anddica en filtro
prensa de los diferentes carbones activados edaslian este trabajo, es un
método efectivo para la generaciéon de pseudocaghgisioduciendo un aumento

de la capacidad especifica de los materiales cadusn

3. Se ha realizado el estudio de la adsorcién de plsobwe los diferentes carbones
activados donde se han presentado una elevadaidaggzara adsorber el plomo,

influenciada por el pH.

Se lograron capacidades de adsorcion de plomorntestaltas a pH 5, de todos
los carbones estudiados, la tela de carbdén actizx@®y, es el que ha mostrado
una mayor capacidad de adsorcion, debido a sudgeseea superficial y a la

presencia de mayores grupos acidos en su superficie
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Los resultados experimentales de las isoterma®selacionaron mejor con el
modelo de Langmuir, en el cual representa una eidsoen monocapa, y permite
establecer que el proceso de adsorcion del plonteadiza en centros activos,

energéticamente homogéneos.

Ademas, el estudio de la cinética del proceso deramn del plomo sobre dos
carbones activados con conformaciones distintas2{EX W), se realizo
analizando los datos obtenidos mediante dos modgteticos diferentes. El
pseudo segundo orden fue el mejor modelo cinétimdgscribid el proceso de
adsorcion. El carbén activado que presentd una maslocidad de adsorcion a
pH 2 fue el granular como consecuencia del mayoai® de poros. A pH 5 no se
observan diferencia significativas en la velocidadadsorcion en ambos tipos de
carbones activados, lo que puede deberse a queteapel, predomina el

mecanismo de intercambio iénico.

4. El plomo sufre reacciones electroquimicas en aiseleccarbén activado al aplicar
una diferencia de potencial, mostrando valoresretites dependiendo del pH de
trabajo. Del estudio de la electroadsorcion deimacsobre los carbones activados se
deduce que la presencia de un campo mejora la idapade adsorcion de plomo,
obteniéndose porcentajes de eliminacion proximd@O&b. Por otro lado, la presencia
de grupos oxigenados superficiales especialmemstagiopos acidos obtenidos de la
modificacion electroquimica mejora la capacidad adisorcion del carbon activado
granular, dicha capacidad, se mejora aun en presete un campo eléctrico

(electroadsorcion).

200





