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RESUMEN

Maria de la Luz Diaz de Ledn Garza Fecha de Graduacioén: Agosto 2014

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ~ DETERMINACION DE LAS CONDICIONES OPTIMAS PARA LA
PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO GRANULAR A PARTIR
DE RESIDUOS DE CAFE PARA LA ELIMINACION DE FENOL EN
SOLUCION ACUOSA.

NUmero de pdginas: 80 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacién en Procesos
Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Préposito y Método de Estudio: El interés de este estudio se centra en establecer
las condiciones de operacion optimas para el proceso de produccion de
carboén activado granular a partir de residuo de café por activaciéon quimica
con ZnCl2 con vy sin carboximetilcelulosa como aglutinante, por medio de un
diseno factorial 23, tomando como factores la temperatura, el tiempo, la
relacion de impregnaciéon y la relacion de aglutinacion, y como variables a
estudiar el drea superficial, el rendimiento y el porcentaje de carbdn activado
granular. El carbdn producido se estudié en el proceso de adsorcion de fenol
en solucidon acuosa. La sustentabilidad de esta investigacion radica en la
conversion de residuos en materiales Utiles y valiosos, en este caso como
adsorbentes, para remover contaminantes de soluciones acuosas.

Contribuciones y Conclusiones: En este estudio se demostrd la factibilidad
técnica de utilizar residuos de café como precursor para la obtencidén de
carbdn activado granular sin o con aglutinante. Los mejores valores de
rendimiento, drea superficial y porcentaje de carbdn activado granular se
obtuvieron en las condiciones experimentales de 600 °C, 40 min y una relacién
de impregnacion de 1.5 g ZnClz/ g de residuo de café, dichas condiciones
fueron obtenidas mediante el andlisis de superficie de respuesta. El carbon
activado granular obtenido presentd una superficie preferentemente dcida,
dada la mayor cantidad de sitios dcidos en su superficie. Se determinaron los
pardmetros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson,
resultando que el modelo de Freundlich para dosificaciéon alta es el que mejor
describe el comportamiento de los datos experimentales.
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En el estudio cinético de adsorcidon de fenol en el carbdn activado, el
modelo de pseudo segundo orden resulté con mejor ajuste, pero debido que
no describe el mecanismo de difusion. Se realizd el ajuste por el modelo de
difusion infraparticula de Weber y Morris, presentando una multilinealidad en las
curvas de los datos experimentales. La primer seccion lineal es debido a la
adsorciéon superficial externa o etapa de adsorcion instantdnea, la segunda
seccion lineal corresponde a la etapa de adsorcidon gradual, donde la difusidon
infraparticula es la velocidad controlante, y la Ultima seccidn lineal es la etapa
final de equilibrio, donde la difusiéon intfraparticula comienza a disminuir, debido
a la concentracion baja del adsorbato en la soluciéon. Este modelo presenta
una muy buena correlacion de ajuste.

FIRMA DEL ASESOR: Dr. Eduardo Soto Regalado
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

El fenol es un compuesto aromdtico que abunda en la naturaleza, ya
gue sirve como intermediario en la sintesis industrial de diversos productos. Las
mayores fuentes de contaminacioén por fenol y sus derivados, presentes en
aguas residuales, provienen de industrias productoras de alquitrdn de hullg,
pldsticos, pieles, pinturas, farmacéuticos, acero, textil, papel, insecticidas,
pesticidas, resinas fendlicas y refineria de aceite [1,2]. El fenol es generalmente
considerado como uno de los contaminantes orgdnicos mds importantes
descargados al ambiente. Es tdoxico y mutagénico aun en bajas
concentraciones y puede ser absorbido por el cuerpo humano a través de la
piel. Las aguas residuales que contienen compuestos fendlicos presentan un
problema serio en la descarga de esos efluentes, debido a la limitada
biodegradabilidad de este contaminante; ya que no puede ser susceptible de
una rdpida degradacion, éste permanece en el ecosistemma de manera
indefinida en el suelo, el agua superficial, en el aire e incluso en el agua
subferrdnea donde interfiere con procesos fisicos, quimicos y bioldgicos

naturales. Por lo tanto la eliminacién de fenol es una necesidad prioritaria para
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la proteccidn ambiental [1]. Esta preocupacion ha potenciado el desarrollo de
nuevos procesos de tratamientos de aguas residuales con compuestos
fendlicos de manera notable.

El fenol debido a su toxicidad y solubilidad es considerado contaminante
prioritario en soluciones acuosas, por lo que existe una regulacion especifica
para aguas que establece los niveles mdaximos permisibles.

En México la NOM-127-SSAI-1994 y su modificacion en el ano 2000
establece el limite mdximo permisible de fenol en agua para uso y consumo
humano de 1 ug/l. A su vez la EPA (Environmental Protection Agency)
establece el mismo limite permisible.

Los procesos utilizados para el tratamiento de aguas residuales que
contienen compuestos fendlicos incluyen la biodegradacion, la oxidaciéon
quimica, la degradacion fotocatalitica con TiO2, la coagulaciéon-floculacion y
la adsorcién. Entre estos procesos, la adsorcidén ofrece una tecnologia alterna
eficiente y econdmicamente viable para la eliminaciéon de contaminantes
orgdnicos presentes en aguas residuales [3]. La adsorcidn no requiere equipo
altamente especializado, requiere un minimo de reactivos quimicos de bajo
costo, ademds el costo asociado a su operacidon es bajo y, por Ultimo, los
adsorbentes usados en el proceso de adsorcidn pueden ser obtenidos de
materiales de bajo costo y pueden ser regenerados y reutilizados en varios
ciclos de adsorcion-desorcion.

Por otra parte la adsorcién es un fendmeno superficial que involucra la
acumulacién o concentfracion de sustancias (adsorbato) en una superficie o

interfase (adsorbente) [4]. La adsorcion en fase liquida se debe a las



interacciones entre los solutos en solucion y los grupos funcionales en la
superficie del adsorbente sdlido. Los principales factores que afectan a la
adsorcioén son: las propiedades de textura y fisicoquimicas del adsorbente, las
caracteristicas quimicas y fisicas del adsorbato, asi como las propiedades
fisicoquimicas de la fase liquida. [4]

Una de las aplicaciones mds estudiadas de adsorcion en fase liquida es
la adsorcion de fenol de soluciones acuosas en carbonos activados. Se han
propuesto varios métodos para el modelado de adsorcion, como el uso de las
ecuaciones de Langmuir o de Freundlich para analizar las isotermas de
adsorcién o el modelo de Langmuir extendida, que se basa en el mecanismo
de competencia directa para los sitios de adsorcion y es el modelo mds simple
y ampliamente utilizado.

El carbdn activado es un adsorbente muy versatil en muchos procesos
de remediaciéon ambiental por su alta capacidad de adsorcidon, gran drea
superficial y porosidad, distribuciéon de tamano de poros, su termoestabilidad y
su baja reactividad dcido/base.

Debido a lo anterior una de las principales aplicaciones del carbdn
activado es la remocidon de una amplia variedad de contaminantes orgdnicos
e inorgdnicos en medio acuoso o en fase gas [4].

El carbdn activado comercial es preparado a partir de materiales
precursores con un alto contenido de carbono, tales como, carbdn mineral,
breas, turbas y coque; ademds con bajo contenido de inorgdnicos. El carbdn
activado producido a partir de estos generalmente es de alto costo, por lo

cual, las investigaciones recientes se han enfocado en el aprovechamiento de



residuos sélidos agroindustriales como precursores de bajo costo, como una
alternativa  viable para obtener carbdn activado. Los materiales
lignoceluldsicos que han sido estudiados para este fin son: madera [16],
cdscaras de semillas de frutos [11], cdscara de coco [5], cdscara de almendras
[13], cascarilla de cebada [17], bagazo de cana de azicar [3] y cascarilla de
arroz [6], entre otros.

Por ofro lado, el café es una de las bebidas mdas consumidas en el
mundo, es el producto mds comercializado después del petrdleo y puede
considerarse como uno de los productos primarios mds valorados en el
comercio mundial, y es crucial para la economia y politica de muchos paises
en desarrollo, ya que su cultivo, transporte y comercializacién proporcionan
empleo a millones de personas. Como consecuencia de este gran mercado, el
reuso de los principales residuos de la industria del café es muy importante
desde el punto de vista econdmico y ambiental [7]. Debido a la gran
demanda de este producto, grandes cantidades de residuos son generados
en la industria del café, los cuales son considerados como basura orgdnica y
pudieran representar problemas ambientales serios. Hay diferentes residuos
del café, que incluyen las cdascaras, la pulpa vy el residuo de café gastado.
La cdscara de café se genera en el proceso seco de la separacion de las
bayas de café mientras que la pulpa de café se obtiene por el proceso
humedo de exiraer café de las bayas. El residuo del café gastado se
produce durante el proceso de molienda del café para preparar café
instantdneo. Los nutrientes y las sustancias daninas de los principales residuos

del café se muestran en la Tabla 1.



Tabla 1.
Porcentaje de componentes nutricionales y sustancias daninas en
los residuos del café

Componente Cdscara de café  Pulpa de café  Café molido gastado
Proteina 92-11.3 8.5-12.1 10.3-12.2
Lipidos 20-23 1.5-20 152-17.9
Celulosa 13.2-27.6 15.1-20.3 13.2-18.4
Ceniza 3.3-4.1 55-68 45-6.3
Extracto no- 57.8-66.1 45.5- 543 410-498
nitrogenado
Taninos 45-54 1.8-2.4 1.2-1.5
Cafeina 0.8-1.1 0.5-0.7 0.02-0.08

Nota: Los valores varian segin las especies de café y los procesos.

Recientemente se han realizado algunos intentos para usar los residuos
de café para generar energia y productos de valor agregado, e. g. composta,
adsorbentes, etc. Estas acciones contribuyen a la reduccién de sus niveles de
generacion de los residuos y revalorizacion de los mismos [7].

Para la produccion de carbdn activado granular a partir de un precursor
de material suave se usa aglomerantes como la melaza de cana de azdcar, la
brea, la carboximetilcelulosa, y algunas arcillas.

En esta investigaciéon se estudiard la produccién de carbdédn activado
granular a partir de residuo de café para la eliminacidon de fenol en soluciones
acuosas. Se utiliza un diseno factorial 23 para definir las mejores condiciones de
operacion para la produccion de carbdn activado granular de acuerdo al
rendimiento, el nUmero de yodo, la dureza del material y el tamano de
particula obtenido.

La sustentabilidad de esta investigacion radica en la conversidon de

residuos en materiales Utiles y valiosos, en este caso como adsorbentes para



remover contaminantes de soluciones acuosas, preservando el medio

ambiente.

1.2 Antecedentes

En la eliminacion de compuestos fendlicos presentes en efluentes liquidos
existen varios procesos, tales como la oxidacién, intercambio idnico,
tratamientos bioldgicos y fotoquimicos [8], extraccidén con solvente y adsorcion
[3]. Generalmente, los tratamientos de extraccidn con solvente y oxidacion
fotoquimica son utilizados para efluentes con altos niveles de fenol, los
fratamientos bioldgicos y fisicoquimicos para niveles medios de fenol, y los
tfratamientos de adsorcidon para bajos niveles de fenol, siendo los mas utilizados
el intfercambio i6nico y la biosorcidn [9]. Los tratamiento de extraccidon con
solvente y oxidaciéon, tanto como los fisicoquimicos y bioldgicos, presentan
algunas desventajas como son, su alto costo, generacion de subproductos
toxicos o residuos que requieren una disposicion final adecuada.

En el caso del proceso de adsorcidon se han utilizado diferentes
materiales adsorbentes para purificaciéon, tratamiento de aguas, catdlisis,
adsorciéon de metales y orgdnicos y decoloracion del azicar [5]. El carbdn
activado es uno de los adsorbentes que ha sido ampliamente utilizado para la
remocion de fenol de soluciones acuosas dada su eficiencia, alto rendimiento,
estructura porosa formada por una red interconectada de macroporos,
Mesoporos y microporos, una gran drea superficial y por su quimica superficial

como la polaridad, la naturaleza idnica y grupos funcionales [1,2,3,10]. Sin
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embargo, la aplicaciéon del carbdn activado algunas veces es limitada debido
a su relativo alto costo de produccién, como es el caso de los carbones
obtenidos a partir de antracita, carbdn bituminoso, lignita y turba. El alto costo
de carbdén activado comercial ha estimulado el interés en el estudio de la
viabilidad del uso de precursores econdmicos para la produccion de carbdn
activado, como son los residuos lignoceluldsicos.

Los subproductos o residuos agricolas han demostrado que son buenos
precursores para la produccion del carbdn activado debido a su alta
disponibilidad a bajo precio y su relativo alto contenido de carbono, por lo que
es posible obtener carbdn activado mediante activacion fisica o quimica . El
carbdn activado presenta una alta capacidad de adsorcion, regeneracion
para su Uso en varios ciclos de adsorcidn-desorcion y bajo contenido en
cenizas. En este sentfido, en literatura reciente se ha reportado el uso de
residuos lignoceluldsicos, tales como: huesos de aceituna [2], cdscara de coco
[3]. bagazo de cana y paja de arroz [5], cdscara de nuez [12], hueso de
albaricoque [12], cdscara de cacahuate y almendra [13], cascarilla de arroz
[1] y residuos de café [10] y cdscara de cebada [17].

De estos residuos se han obtenido carbones activados en polvo vy
granulares. Los carbones activados en polvo presentan tamanos de particula
menores de 100 um y los tamanos tipicos estdn en un intervalo de 15y 25 um. El
uso principal de estos carbones se enfoca a procesos de adsorcidon en lotes, ya
que su aplicacion en columna puede presentar problema de una mayor caida
de presidn debido a la compactaciéon del lecho. Por otro lado, los carbones

activados granulares presentan un tamano medio de particula entre 1y 5 mm



y se pueden dividir en dos categorias: carbén activado no extruido y extruido.
El carbén activado no extruido se obtiene por molienda, tamizado vy
clasificacion de briquetas de carbdn o frozos mds grandes. Los carbones
extruidos se pueden obtener por peletizacidn o por extrusion de carbdn en
polvo con diferentes tipos de aglutinantes [14]. Entre los aglutinantes utilizados
mds comunes para este fin se encuentra la brea, la melaza de cana de azucar,
la meloza de remolacha vy la carboximetilcelulosa, entre ofros. Las
caracteristicas mds importantes del carbdn activado granular para su
aplicacién en sistemas continuos (lechos de filtracion y adsorcién), son la
dureza vy el tamano de particula. El mayor costo en la operacidén de estos
sistemas de adsorcion estd asociado a las pérdidas por atricion durante el
manejo y la regeneracion del carbdén activado granular.

A fin de mejorar las propiedades adsorbentes de los carbones
activados, tanto en polvo como granular, se aplican métodos de activaciéon
fisica o quimica. En el proceso de activacion fisica (temperaturas entre 700 vy
900 °C), las etapas de carbonizacion y de activacién se efectlan por
separado, mientras que en la activacidn quimica, la carbonizacién vy
activacién se realizan en una sola etapa, generalmente a temperaturas
menores de 500 °C, esto representa un menor consumo energético que justifica
la eleccion de la activacion quimica para la produccion de carbdn activado.
Durante la carbonizacion muchos de los elementos no carbdnicos tales como
oxigeno, hidrégeno y nitrégeno son eliminados como productos voldtiles
durante la descomposicion pirolitica del material precursor, dejando espacios

intersticiales entre ellos, lo que provoca la generacién de poros. En la



activacién quimica el precursor interactia con los agentes quimicos
activantes, entre los mdas usados se encuentran el cloruro de zinc (ZnClo), el
dcido fosférico (HsPO4) y el hidroxido de potasio (KOH), donde produce
cambios fisicos que modifican el proceso de degradaciéon térmica dando
como resultado el desarrollo de una mejor estructura porosa, ademds de
requerir menos energia por llevarse a temperaturas mds bajas; lo que ayuda a
reducir el costo de produccion.

En estudios recientes Tzong-Horng Livo y colaboradores [15] reportan la
preparacién de carbdn activado en polvo a partir de dos tipos de residuos
agroindustriales, el bagazo de cana de azucar y las cascarillas de semilla de
girasol por activacién quimica con dcido fosférico y cloruro de zinc. EIl material
de carbdén obtenido con activacion quimica con ZnClz, tanto para el bagazo
de cana de azUcar como para las cascarillas de semilla de girasol, mostraron
volumen de mesoporos tan altos como 1.07 y 0.95 cm3/g y contenido de los
mismos de 81.2 y 74 %, respectivamente. El drea superficial y el volumen de
poro del carbdédn producido usando la activaciéon con ZnClz fueron mdas altos
que el producido con HzPOa.

L. J. Kennedy y colaboradores [1] prepararon carbdén activado en polvo
a partir de cascarillas de arroz usando activacién con HPO4 por medio de una
precarbonizacién y una activacién quimica a tres diferentes temperaturas de
activaciéon (700, 800 y 900 °C). Se observd que el rendimiento se disminuye
conforme se incrementa la temperatura de activacién. Posteriormente en los
estudios de adsorcion de fenol en el material poroso L. J. Kennedy vy

colaboradores [1] modificaron el tiempo de agitacién, concentracion del



fenol, pH y temperatura. Los resultados muestran que la adsorciéon se disminuye
con el incremento en el pH y la temperatura.

Lamia Kahmiche vy Farida Benissad-Aisami [10] obtuvieron carbdn
activado en polvo a partir de residuo de café usando la activacion con ZnCla,
variando la relacién del agente activante desde 0 hasta 100 %. Mostrando que
el carbdén obtenido con una relacion del 25 % fue el mds efectivo en la
adsorcién de fenol (68%).

A. Aygun y colaboradores [11] realizaron estudios de produccion de
carbdn activado granular a partir de residuos agroindustriales (cascarillas de
almendra, cdscara de nuez y cdscara de avellana), evaluando sus
propiedades fisicas, quimicas, quimica superficial y propiedades de adsorcidén.
Estos precursores se cribaron a un tamano de particula de 1 - 1.25 mm de
didmetro. La activacion se realizé con ZnClz al 30% en peso, a tfemperaturas de
750, 800 y 850 °C por 2 h en presencia de N2. Los carbones activados
granulares obtenidos presentaron una darea superficial en un rango de 736 a
793 cm?/g, siendo el carbdn activado a partir de la cdscara de avellana el que
mostré mayor area superficial (793 cm?2/g).

El carbdn activado granular producido a partir de la cdscara de
avellana presentd una mayor adsorcion de fenol debido a la ausencia de
grupos funcionales dcidos en su superficie. El nUmero de yodo mdas alto fue
para los carbones activados granulares producidos a partir de la cdscara de
avellana y esto nos indica la existencia de una estructura micro y mesoporosa
altamente desarrollada, en comparacion con los otros carbones activados

producidos a partir de la cdscara de nuez y de la cdscara de almendra.
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En estudios recientes para la produccién de carbdn activado granular
M. Ahmeda y colaboradores [5] utilizaron precursores de material suave como
la cascarilla de arroz, bagazo de azdcar y precursores de material duro como
la cdscara de nuez. El alquitrdn de hulla, la melaza de cana de azicar, la
melaza de remolacha y el jarabe de maiz se usaron como aglutinantes para los
precursores de materiales suaves estudiados por Ahmeda y colaboradores. Los
precursores aglutinados se activaron fisicamente a 750 °C por 1 h en atmaodsfera
inerte y posteriormente se llevd a cabo la pirdlisis a 200 °C entre 4 y 20 h
dependiendo del aglutinante usado. Los rendimientos de carbdén que se
reportaron para esas muestras fueron de 47-52 %, 25-30 %, 24-26 % y 25-31%
para los carbones activados granulares obtenidos de los precursores de
material suave usando el alquitrdn de hulla, la melaza del bagazo de azicar, el
jarabe de maiz y la melaza de remolacha, respectivamente. La cdscara de
nuez se activd quimicamente utilizando HsPO4 al 50 % en peso y posteriormente
la carbonizacién a 170 °C en presencia de N2. El rendimiento de carbdn para
este Ultimo fue de 37-41 %. En este mismo estudio, la mayor densidad de bulto
obtenida y la mayor dureza fue usando el alquitrdn de hulla como aglutinante,
aun y que presenta la mds baja drea superficial y una pobre capacidad de
adsorcioén.

Nestor Tancredi y colaboradores [16] estudiaron la obtencién de carbdn
activado en polvo y granular a partir de aserrin de madera de eucdlipto, la
carboximetilcelulosa y el Kaolin fueron usados como mezcla aglutinante en una
relacion de peso 50:50 y con una proporciéon en peso de 70:30 de carbdn

activado en polvo y mezcla de aglutinante. Los resultados mostraron que el
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volumen de los microporos y los mesoporos disminuyen en el carbdn activado
granular; a su vez la capacidad de adsorcion de fenol resultd ser menor en el
carboéon activado granular que en el carbdén activado en polvo, esto lo
atribuyen como consecuencia de obstruccién de los poros por el aglutinante.

Por ofro lado, M. Loredo y colaboradores [17] determinaron las
condiciones éptimas para la produccién de carbdn activado en polvo a partir
de cdscara de cebada, se activd quimicamente con ZInCl; y los factores
estudiados fueron: la temperatura de activacion, el tiempo de activaciéon vy la
relacion de impregnacion; y las variables de respuesta fueron el rendimiento y
el indice del nUmero de yodo, el cual es un indicativo del drea superficial del
material. Los valores de respuesta mdximos obtenidos fueron a 436 °C, tiempo
de activacion de 20 min y relacidén de impregnacion de agente activante y
precursor de 1:1(peso:peso). A esas condiciones el carbdn activado en polvo
obtenido tuvo un rendimiento de 46.82 % , 829.58 mg/g de numero de yodo y
una darea superficial de 811.44 m2/g, desarrollando una estructura mayormente
mesoporosa (71%), obteniendo resultados similares al carbdén activado
comercial.

De la revision bibliogrdfica realizada se encontré que existen diferentes
precursores y métodos de activacién para producir carbdn activado y su uso
en procesos de adsorcion de fenol, entre estos precursores se encuentra los
granos molidos gastados de café [10]. Sin embargo en las referencias
encontradas el carbdn producido para este fin se obtuvo en polvo, lo cual

limita su aplicacion en sistemas continuos debido a la caida de presion
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producida por la baja porosidad del lecho, adicionalmente el proceso de

produccion de carbdn no fue optimizado.

1.3 Descripcion del Proyecto

1.3.1 Justificacion

De acuerdo con la revision bibliogrdfica realizada, el interés de este
estudio se centra en establecer las condiciones de operacion éptimas para el
proceso de produccion de carbdn activado con ZnClz en forma granular,
mediante un diseno experimental factorial, tomando como factores a estudiar
la relaciéon de impregnacion del agente activante, temperatura y tiempo de
activacién, ademds de la relacion de masa de aglomerante/masa del
precursor; como respuestas a optimizar se estudiaran el niUmero de yodo,
dureza, porcentaje de carbdn activado granular y rendimiento. El carbdén
producido serd estudiado en procesos de adsorcion en el equilibrio de fenol en
soluciones acuosas, adicionalmente se estudiard la cinética del proceso de

adsorcion de fenol.

1.3.2 Hipotesis

El carbdén activado granular producido en condiciones 6ptimas a partir
de residuos de café, con o sin agente aglutinante, es un material adsorbente

Util para la eliminacién de fenol de soluciones acuosas.
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1.3.3 Objetivo General

Determinar las condiciones optimas de operacion para la produccion
de carbdn activado granular a partir de residuos de café, con o sin agente

aglutinante, para la eliminacion de fenol en soluciones acuosas.

1.3.4 Objetivos especificos

> Caracterizar fisicoquimicamente el residuo de café como precursor de
carboén activado.

> Seleccionar el intervalo de las variables del proceso de produccion de
carboén activado granular.

» Seleccionar el agente aglutinante.

> Determinar las condiciones o6ptimas en la produccidon de carbdn
activado granular.

» Caracterizar fisicoguimicamente el carbdn activado granular producido
en condiciones optimas.

> Realizar estudios de adsorcion en el equilibrio de fenol.

> Estudiar la cinética del proceso de adsorcidén de fenol.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se usd residuo de café gastado (RC) como precursor del carbdn
activado, este material se obtuvo de los filtros de las cafeteras ubicadas dentro
de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo
Ledn. El precursor se lavd con agua hirviendo para la eliminacién de restos de
compuestos solubles, impurezas y polvo. Posteriormente se dejdé secar a
temperatura ambiente y se almacend para su uso posterior.

Todos los reactivos quimicos se usaron en grado reactivo andlitico. La
solucion de fenol se prepard a partir del reactivo sélido marca Sigma-Aldrich.
Se utilizd ZnCl2 marca CTR. Se usaron los reactivos Kl, l2, Na25203.5H20, KIOs,
Na2COs marca DEQ. Los reactivos NoOH y NaCl marca Merck. La soluciones
estandarizadas de NaOH 0.1 N, HCI 0.1 N, Na2COsz 0.1N y NaHCOs 0.1N de
marca DEQ. El HCI concentrado de la marca PQM. La carboximetilcelulosa de
marca Sigma Aldrich. El nitrégeno de alta pureza de AOC México. Se usé agua

bidestilada durante toda la experimentacion.
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2.2 Metodologia Experimental

2.2.1 Andlisis elemental, proximal y termogravimétrico del precursor

El precursor fue caracterizado para determinar la cantidad de carbdn
elemental y fijo. La muestra de residuo de café gastado fue analizada en el
equipo de Andlisis Elemental Modelo Perkin Eimer 2400 en las condiciones
siguientes: temperatura de combustion 974 °C, temperatura de reduccion 501
°C, detector del horno 82.6 °C y presion 244.3 mm Hg.

La Termogravimetria (TG) estd basada en la medida de la variacion de
la masa de una muestra cuando se le somete a un cambio de temperatura en
una atmodsfera controlada. Esta variacién puede ser una pérdida o una
ganancia de masa. El registro de estos cambios proporciona informacion sobre
la descomposicidn o reaccién de la muestra con otros componentes. Las
caracteristicas de la degradacion térmica del precursor (residuo de café
gastado) y de los posibles aglutinantes  (polipropileno,  breaq,
carboximetilcelulosa) fueron estudiadas por el método de termogravimétrico.
Estas pruebas se llevaron a cabo en el equipo 2960 SDT V3.0F. Cada muestra se
calentd desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de nitrégeno con un flujo de 100

mL/min.
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2.2.2 Diseno experimental

Para seleccionar las condiciones optfimas en la produccién del carbdn
activado granular a partir del residuo de café se usé un diseno factorial 23 para
estudiar los factores que afectan al proceso de produccidn y sus intferacciones.
Las respuestas a estudiar son el nUmero de yodo, el rendimiento, el porcentaje
de carbdén activado granular obtenido y la dureza del material adsorbente,
analizando los factores de temperatura y tiempo de activacioén, relacion de
impregnacion y aglutinacion en dos niveles diferentes.

Se definieron dos disenos factoriales, en el primer grupo, el residuo de
café solamente se impregnd con ZnClz, y un segundo grupo en el que ademds
de la impregnaciéon con ZnClz se aglutinaron las muestras con uno de los

aglomerantes seleccionados, ambos disenos factoriales se muestran en las

tablas 2 y 3, respectivamente.

Tabla 2
Disefo factorial para el residuo de café impregnado
Factores Nivel
Bajo Alto
Temperatura (°C) 450 600
Tiempo (min) 40 120
Relacién de impregnacion (g ZnCly/g residuo de café) 0.5 1.5

Tabla 3
Disefo factorial para el residuo de café impregnado y aglutinado

Factores Nivel

Bajo Alto
Temperatura (°C) 450 600
Tiempo (min) 40 120
Relacién de impregnacion (g ZnCly/g residuo de café) 0.5 1.5
Relacién de aglutinacion (g aglutinante/ g residuo de café) 0.5 1.0
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Las tablas 4 y 5 describen las condiciones experimentales para cada uno de 1os
experimentos. Los resultados de los diferentes experimentos muestran el efecto

cuantitativo de cada uno de estos pardmetros en las respuestas definidas.

Tabla 4
Condiciones de activacion para el residuo de café impregnado con ZnCl:

Condiciones de activacion
Mvuestra Relacion de Temperatura Tiempo
impregnacion (RI) (°C) (min)

1 IMP 1.5 450 40
2 IMP 0.5 450 40
3 IMP 1.5 600 40
4 IMP 0.5 600 40
5IMP 1.5 450 120
6 IMP 0.5 450 120
7 IMP 1.5 600 120
8 IMP 0.5 600 120

Tabla 5

Condiciones de activacion para el residuo de café impregnado con ZnClz y aglutinado

Condiciones de activacién
Mvuestra Relacién de Temperatura | Tiempo Relacién de
impregnacion . aglutinacién
(RI) (°C) (min) (RA)
1 CMC 1.5 450 40 1.0
2 CMC 0.5 450 40 0.5
3 CMC 1.5 600 40 0.5
4 CMC 0.5 600 40 1.0
5CMC 1.5 450 120 0.5
6 CMC 0.5 450 120 1.0
7 CMC 1.5 600 120 1.0
8 CMC 0.5 600 120 0.5
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2.2.3 Produccién del carbén activado granular

El precursor se impregnd con ZnCl2 en dos relaciones de peso 0.5 g
InCl2/g RC y 1.5 g ZnCl2/g RC. Se adiciona la cantidad definida de ZnCl. en un
vaso de precipitados de 2 L con agua bidestfilada en una relacion de 1:10
(peso:volumen), posteriormente se anade el precursor a la solucién de ZnClz, la
cual se pone en agitacion y se calienta hasta cerca del punto de ebullicidon
por 6 h. La mezcla hUmeda se secd a 80 °C por 24 h.

Para el segundo grupo de residuos de café se procede de igual manera
a la impregnaciéon y posteriormente se mezcla con el aglomerante en dos
relaciones de peso 0.5 g aglomerante/g de RC impregnado y 1.0 g
aglomerante/g RC impregnado. Se va anadiendo agua bidestilada en una
relacion de 2 mL/g aglomerante hasta formar una masa suave, después se
agrega el RC impregnado y se mezcla perfectamente. La mezcla se hace
pasar a tfravés de un recipiente con perforaciones de 4 mm de didmetro para
formar cilindros de RC impregnado y aglutinado. Se dejan secar a 80 °C por 2
h.

Cada masa de 120 g del precursor impregnado o impregnado-
aglutinado se calentd a una razdén de 6°C/min en un horno rotatorio horizontal
eléctrico (Carbolite HTR 11/150) y llevado a las condiciones de activacion de
acuerdo al diseno experimental, bajo un flujo de nitrégeno de 2 mL/miny en el
nivel 2 de velocidad de rotacion.

El carbdn activado resultante se lava con una solucién de HCI 0.1 N para

remover los residuos de ZnCl, del material adsorbente. Se filtra y se lava varias
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veces con agua bidestilada hasta pH neutro. Posteriormente se filtra y se seca

a 60 °C por 12 h.

2.2.4 Caracterizacion fisica del material adsorbente

Rendimiento. El rendimiento es la canfidad de masa del adsorbente en base

seca después de la activacion y lavado con agua destilada.
. _ (Mg cayg )
Rendimiento = ( /m prec (1)

Donde m ¢ .,, = Mmasa seca de carbdn activado granular, g.

Mg prec = MAsA seca del precursor con o sin aglutinante, g.

Porcentaje de carbén activo granular obtenido. Después de la activacion se
pesa la cantidad de carbdn activado lavado y seco. Se tamiza por mallas Tyler
No. 5, 10y 18. Se pesa la cantidad de material retenido en cada una de ellas y
el porcentaje de carbdn activado granular es el total de peso retenido arriba

de la malla Tyler No. 18.

NUmero de yodo. Para caracterizar la capacidad de adsorcidon de un carbdn
activado se usan diferentes adsorbatos, entre los cuales se encuentra el azul de
metileno y el yodo, los resultados de estas pruebas nos dan un buen estimado

de la capacidad de adsorcion del carbdn activado, mas sin embargo no nos
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dice de las propiedades intrinsecas del material. El nUmero de yodo se

determind por el procedimiento establecido por el método ASTM D4607-86.

Dureza del material. La dureza del material se determind por la metodologia
reportada por Ahmedna y colaboradores (1997). Para esta determinacion 3 g
de carbdén activado granular de tamano de particula entre malla Tyler No. 12y
No. 40, se ponen en matraz Erlenmeyer de 250 mL. Posteriormente se
infroducen 10 canicas de vidrio de 5 g cada una y se pone en agitacion
continua a 200 rom en el agitador orbital MaxQ 4000 Barnstead Labline por 15
min a 25 °C. La muestra resultante se famiza y se pesa el carbon retenido en la

malla Tyler No. 40, el porcentaje de dureza se calcula como sigue:

g carbon retenido en malla No.40 "

% Dureza = 100 (2)

3 g muestra total

2.2.5 Estudios de fisisorcion de nitrégeno y quimica superficial del carbén
activado granular

Area superficial especifica y distribuciéon de tamaiio de poro. Las 16 muestras
de los materiales adsorbentes obtenidos se prepararon y se analizaron en un
analizador de drea superficial y porosidad marca Micromeritics modelo ASAP
2020 (No. de serie 831). Las muestras fueron previamente desgasificadas a una
presion de 500 pm Hg por 360 min. Posteriormente las muestras fueron
analizadas, para lo cual se dosificd nitrédgeno grado ultra alta pureza (99.999%)
a temperatura constante (77 K) a treinta y dos presiones parciales diferentes
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(0.01 a 0.995) con el fin de calcular la adsorcion de nitrdgeno a dichas
presiones parciales y posteriormente se realizdé la curva de desorcion de
nitrbgeno a veintidds presiones parciales diferentes (0.996 a 0.1). A partir de
este andlisis se determinaron los pardmetros fisicos de las muestras, entre los
cuales se encuentran: el drea superficial (BET Y Langmuir), distribucion del area

de poro, volumen de poro y tamano de poro.

Punto de carga cero y distribucién de carga superficial. El punto de carga
cero es referido al valor de pH donde la carga superficial neta del adsorbentes
es cero, es decir donde las concentracion es de iones H* y iones OH- adsorbidos
en la superficie es la misma. Se determind el punto de carga cero por medio
del método de titulaciones potenciometricas. La carga de la superficie de un
adsorbente depende de las concentraciones superficiales de los sitios acidos y
bdsicos. El punto de carga cero (PCC) de un adsorbente es dcido cuando la
concentraciéon de sitios dcidos es mayor que la de los sitios bdsicos y es bdsico
cuando ocurre lo opuesto [4].

El método utilizado en este estudio para la determinacidn del punto de
carga cero Yy la distribucidn de la carga superficial del adsorbente se basa en
la medicién del pH de soluciones de HCl y NaOH, a una fuerza idnica
controlada, antes y después de poner en contacto las soluciones con una
cantidad de carbén y dejar que lleguen al equilibrio para la neutralizacion de
las soluciones. Se usaron las muestras de carbdén activado 3 IMP y 6 CMC

(aglutinada).
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Se pesan 0.1 g de CAG y se colocan en un tubo falcon de 50 mL. Se
preparan 9 soluciones con diferentes volumenes de HClI o NaOH, ambos con
una concentracion de 0.1N en matraces de aforacion de 25 mL, completando
el volumen con una solucién de NaCl 0.1 N. Posteriormente se vacian en los
tubos falcon de 50 mL y se agitan de forma continua a 200 rpm por 7 dias a 25
°C. Al término de los 7 dias se mide el pH de cada una de las soluciones. Se
leva a cabo muestras con soluciones como blancos (que no contienen

carboén) de manera simultdnea y bajo las mismas condiciones.

Andlisis de grupos funcionales. El método de espectrometria por Infrarrojo de
tfransformada de Fourier es usado para caracterizar los grupos funcionales
superficiales de sdlidos adsorbentes. Se aplicé la espectrometria por Infrarrojo
de Transformada de Fourier para la caracterizacion de los grupos funcionales
superficiales del adsorbente. Los mejores adsorbentes y el residuo de café se
analizaron en el equipo de FTIR marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One con

accesorio de muestra universal ATR.

Determinacion de sitios activos de los adsorbentes. La superficie de los
carbones puede enconfrarse combinada en mayor o menor proporcién con
ofros dtomos distintos al carbono (heterodtomos), dando lugar a diferentes
grupos superficiales. En la figura 1 se muestran varios grupos funcionales

oxigenados que se pueden enconfrar en la superficie del carbén activado.
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Figura 1. Representacién esquemdtica de los principales grupos superficiales
gue pueden encontrarse en un carbdén activado.

La mayoria de estos grupos son grupos oxigenados, debido a la tendencia del
carbdn a oxidarse incluso a temperatura ambiente. Una faceta importante de
la gquimica superficial de un carbdn activado es su naturaleza anfétera, lo cual
significa que en la superficie del carbdn coexisten grupos superficiales de
cardcter dcido y grupos superficiales de cardcter bdsico. Las reacciones de
donacién de protones de los sitios dcidos carboxilicos, lactdnicos y fendlicos y

las reacciones de protonacion para el grupo carbonilo se ilustran en la figura 2.

Medio basico Medio acido

Figura 2. Representacion esquemdtica de las reacciones de donacién de
protones de grupos dcidos y de protonacién de grupos bdsicos.
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El cardcter dcido y bdsico del carbdn activado se determind de acuerdo
al método de fitulaciones de Boehm. Una masa de 100 mg de cada una de
los adsorbentes seleccionados, con tamano de particula de 1T mm, fueron
puestos en tubos falcon de 50 mL y se anaden 25 mL de una de las siguientes
soluciones: NaOH 0.1N, NaHCOs3 0.1N, Na2COs3 0.1 N y HCI 0.1 N. Los viales se
cierran y se ponen en agitacion continua por 7 dias a 200 rom a 25 °C.
Posteriormente se toma una alicuota de 10 mL del liquido sobrenadante y se
titula con HCI 0.1N o NaOH 0.1N usando fenolftaleina como indicador. Todos los

experimentos fueron realizados por duplicado.

2.2.6 Adsorcion de fenol en el equilibrio

2.2.6.1 Pruebas de adsorcion de fenol en el equilibrio.

Se analizé la adsorcion de fenol en el equilibrio en un solo punto, es decir
utilizando una misma cantidad de CAG y concentracién inicial de fenol para
las 16 muestras de CAG a 30 °C a fres diferentes valores de pH (3, 7y 11). Las
pruebas de adsorcion se realizaron por duplicado. Se prepard una soluciéon de
fenol de 200 mg/L, posteriormente se ajusta el pH de la solucion (3,7, 11)
anadiendo una gotas de HCl o NaOH segun fue necesario. Se pesaron 40 mg
de carbdén activado granular (CAG) con tamano de particula de T mm de
didmetro, se anaden en tubos falcon de 50 mL. Se adiciona 20 mL de la
solucion de fenol y se ponen en agitacion confinua a 200 rom por 7 dias a 30

°C en el agitador MaxQ 4000 Barnstead Labline. Se ajusta el pH durante toda la
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experimentacion. Al final se filiran las soluciones y se lee la concentracién de
fenol en el equilibrio en el espectrofotometro Genesys 10S UV-VIS a una longitud
de onda de 270 nm. Se obtiene la cantidad de fenol adsorbida en el equilibrio

por masa de adsorbente y el porcentaje de remocién de fenol.

2.2.6.2 Cinética de adsorcion.

En el diseno del proceso de adsorcion es importante contar con un
modelo cinético que describa el comportamiento de la adsorcidn, en este
estudio se usaron los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden
y de difusion intraparticula.

Se usd un reactor de cesta rotatoria para estudiar la cinética de
adsorcién del fenol en el carbdén activado granular. Esta canasta contiene el
carbdn activado granular y se sumergid en un vaso de precipitados que
contiene las solucion de fenol. Es importante mencionar que el reactor de
cesta rotatoria estd equipado con deflectores para evitar la formacion de
vortice y con un agitador de hélice para una mezcla homogénea y completa.
El vaso de precipitados se sumerge en un bano de agua para mantener
constante la temperatura de la solucion de fenol. Una masa conocida de
carbdén activado se infrodujo en la cesta, la cual se coloca en el eje del
agitador, mienfras que 1000 mL de una solucién de concentracion conocida
inicial de fenol se vierte en el vaso de precipitados; el valor pH de la solucion se
mantuvo a 7. Después, la cesta se sumerge en el vaso de precipitados, de ahi

se pone en agitacién (200, 300 y 400 rpm), tomando el tiempo inicial. Una vez
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qgue se iniciaron los experimentos, se toman alicuotas a intervalos
seleccionados de tiempo y la capacidad de adsorcion en el fiempo se
calcula teniendo en cuenta el volumen de la muestra retirada. La temperatura

se manfuvo a 30 °C.

2.2.6.3 Isotermas de adsorcion.

La adsorcion en el tratamiento de aguas implica la separacién del soluto
(adsorbato) de la disolucion y su concentracion en la superficie de un sdlido
(adsorbente) hasta que se establece un equilibrio dindmico en dicha
superficie, entre la concentracion de soluto que permanece en disolucion y la
concentraciéon superficial de soluto sobre el adsorbente. En el equilibrio, existe
una distribucion definida de soluto entre las fases liquida y sélida. La relaciéon de
distribucién o particion es una medida de la posicidon del equilibrio en el
proceso de adsorcidn. La manera usual de describir esta distribucion es
expresar la canfidad de sustancia adsorbida por unidad en peso de
adsorbente, (ge), como una funcidon de la concentraciéon residual de equilibrio
de la sustancia que permanece en la fase liquida, (Ce). La ecuacion de este
tipo se denomina isoterma de adsorcion. Las isotermas experimentales son Utiles
para describir la capacidad de adsorcidon y, de esta forma facilitar la
evaluacién de la viabilidad del proceso para una determinada aplicacion, asi
como para determinar las condiciones de trabajo éptimas. Los dos modelos
mas usados en bibliografia en la adsorcion de fenoles sobre carbdédn activado

son el de Langmuir y el de Freundlich (Faust y Ali, 1999).
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Las isotermas de equilibrio a dosis altas de adsorbente microporoso son
generalmente de tipo de la forma | en la clasificacion de Brunauer [20]. El
desarrollo de la ecuacidon de Langmuir fiene cuatro consideraciones
subyacentes importantes. En primer lugar, se supone que la adsorcion se
produce en 'sitios" localizados definidos en la superficie. En segundo lugar, se
supone que cada sitio se puede unir sélo una molécula de la especie de
adsorcién. En tercer lugar, se supone que la energia de adsorcion es la misma
para todos los sitios, y cuarto, se supone que no hay fuerzas de interaccion
entre moléculas adsorbidas de forma adyacente. La ecuacién de isoterma de

Langmuir tiene una forma hiperbdlica:

_ banCe
= Tepc, (3)

donde b representa la constante de equilibrio de la reaccidn de adsorcidon y gm
es el valor médximo que q tiende cuando Ce aumenta. En sistemas sélido—
liquido gm representa la capacidad mdaxima de adsorcion debido a la
adsorcién de solutos y llega a ser asintdtica a este valor. En el desarrollo de la
ecuacion original de Langmuir este término representa la concentracion de las
especies adsorbidas en la superficie cuando se consigue una capa
monomolecular completa de la superficie [18, 19]. Las constantes b y gm
pueden determinarse a partir de datos experimentales graficados de q vs Ce.
Aungue la expresidon de Langmuir proporciona una representacion cudalitativa
Util del comportamiento de equilibrio de muchos sistemas no es generalmente

cuantitativa fiable, especialmente con cargas superiores [19].
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Con frecuencia se encuentra que los datos de adsorcidon de una fase liquida
estdn equipados mejor por la denominada ecuacidon de isoterma de
Freundlich:

q=Kc™ (4)
donde K es la constante isoterma de Freundlich relacionadas con la
capacidad de adsorcion y n es una constante por lo general mayor que 1, que
representa la intensidad de adsorcidon [44]. El modelo de Freundlich no impone
ningun requisito de que la cobertura debe acercarse a un valor constante que
corresponde a una capa monomolecular completa cuando Ce aumenta, que,
por ser fisicamente imposible, significa que la ecuacidon de Freundlich no es
posible insertar los datos experimentales a valores muy altos de Ce. La ecuacion
de Freundlich tiende a un mejor gjuste de los datos sobre la adsorcidon de
soluciones liquidas, mientras que la ecuacién de Langmuir algunas veces se
ajusta de mejor manera sobre la adsorcidon de los gases a los solidos. [18].
Para llevar a cabo los experimentos de equilibrio, se utilizd un agitador orbital
a temperatura ambiente. Se infrodujeron una masa (50, 25 y 12.5 mg) de
carbdn activado granular impregnado (3 IMP) y carbdn activado granular
impregnado y aglutinado (3 CMC) en tubos falcon de 50 mL. Cabe mencionar
que el carbdn se habia humedecido previamente con agua bidestilada para
minimizar la formacién de burbujas de aire en el interior del sélido. A cada tubo,
se agregaron 25 mL de la solucion de fenol (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120,
160 y 200 mg/L), se taparon los tubos falcon dejando agitar por 7 dias . La
velocidad de agitacion se fij6 en 200 rom. Se ajustaron inicialmente las

soluciones a pH 7, dejdndose libre este pardmetro durante el tiempo de

29



contacto utilizado en el proceso. En todos los experimentos se considerd un
blanco, es decir, un recipiente al que no se le adiciond adsorbente, para tener
en cuenta las pérdidas por evaporacion y/o adsorcion sobre las paredes del
tubo, es decir, variaciones de la concentraciéon final de adsorbato en el
equilibrio no provenientes del proceso de adsorcion propiamente dicho. Una
vez transcurrido el tiempo de contacto, se separd la mezcla por filtracién y el
filtrado se analizé por la técnica de espectrofotometria a 270 nm en UV Vis. La

experimentacion se llevé a cabo por triplicado.

2.2.7 Disposicion de residuos

La disposicion de los residuos generados durante toda la
experimentacion, asi como la seguridad en el laboratorio se realizé en base al
reglamento de seguridad en Laboratorios de la Facultad de Ciencias Quimicas

de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

30



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis elemental, proximal y termogravimétrico

Los resultados del andlisis proximal del residuo de café muestran un
85.44% de materia voldtil, 13.4% de carbdn fijo y un 1.4% de cenizas, mientras
que en el andlisis elemental se tiene el 44.49% de carbodn, 9.98 % de hidrégeno,
1.95% de nitrogeno, 1.23% de azufre y 42.35 % de oxigeno (por diferencia). El
resultado del andlisis proximal muestra que el residuo de café tiene un alto
contenido de materia voldtil y bajo contenido de carbdn fijo y cenizas. Valores
similares se han reportado para ofros residuos agroindustriales, con un carbdén
fijo entre 14.2 a 76 %, materia volatil desde 20 a 85.4 %, y cenizas de 0.4 hasta
17.1 % [11,15, 17], no obstante la alta disponibilidad de este residuo justifica su
uUso como precursor de carbdn activado.

Las figuras 3, 4 y 5 muestran las curvas de pérdidas de peso (TG) vy la
curvas de diferencias de temperatura (DTA) para las muestras de residuo de
café (RC) y el polipropileno, residuo de café (RC) y la breaq, residuo de café
(RC) y carboximetilcelulosa (CMC) en atmdsfera de N2 y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 800 °C. En la

descomposicion térmica del residuo de café, el primer intervalo desde 50 °C
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hasta 200 °C presenta una pequena pérdida de peso debido a la humedad

contenida en el material, en el siguiente intervalo de temperatura de 200°C

hasta 500 °C, presenta una

volatilizacién de materia orgdnica presente en la matriz del sélido.

pérdida de peso significativa debida a la

En la Figura 3 se muestra la descomposicion térmica del polipropileno y

se observa una meseta casi horizontal hasta una temperatura menor a 450 °C,

a partir de esa temperatura se observa una caida drdstica en la pérdida de

peso del polipropileno por volatilizacion de materia orgdnica.

120 T T T T T T T T T T T T T T 2.9
100 —]' 12
=
[y r]
- 15 =
F 80 2
"S- (=~
il 441 =
2 =
= - 05
= =
- =
o 40 1 E;
3
e e e 4 -0.5
Folipropileno
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T T T T T -1
0 100 200 300 400 500 600 FO0 800

Temperatura (°C)

Figura 3. Curva de pérdida de peso y diferencial de temperatura del residuo

de café y polipropileno

En la figura 4, la descomposiciéon térmica de la brea muestra una curva

ligeramente horizontal hasta 300 °C por pérdida de algo de humedad, de 300

°C hasta 550 °C se tiene una curva de pérdida de peso de forma gradual,

después de los 660 °C se puede decir que el material es carbonizado vy

terminando con un peso residual de un 40 % del peso inicial.
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En la figura 5 se observa que la descomposicion térmica de la
carboxilmetilcelulosa presenta un comportamiento muy similar al del residuo
de café, donde los intervalos de temperatura de pérdida de humedad y de

volatilizacién de materia orgdnica son muy cercanos.
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Figura 4. Curva de pérdida de peso y diferencial de temperatura del residuo
de café y brea
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Figura 5. Curva de pérdida de peso y diferencial de temperatura del residuo
de café y carboximetilcelulosa.
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Del estudio de las curva de pérdida de peso se determind el intervalo de
temperatura de activacion de 450 — 600 °C. De aqui mismo se descartd el
polipropileno como posible aglutinante a usar, ya que su intervalo de
temperatura de carbonizacién es de 400 — 450 °C, donde después pierde casi

la totalidad de su peso (= 95 % de pérdida de peso).

3.2 Andlisis estadistico del carbén activado granular

El andlisis de varianza (ANOVA) se usé para determinar los pardmetros
significativos en los resultados de las variables de respuesta del drea superficial,
rendimiento y porcentaje de carbdn activado granular, tanto para el primer
como el segundo grupo de experimentos del diseno factorial usado, teniendo
como factores a estudiar la temperatura y tiempo de activacion, la relacion de
impregnacién peso agente activante (ZnCl:)/peso de RC; ademds para el
segundo grupo se estudid la relacidn de impregnacidon peso de
carboximetilcelulosa/ peso de RC. Se usd el software Design-Expert®, para el
andlisis de regresion de los resultados experimentales y para las graficas de
superficie de respuesta. De acuerdo a los valores p-value prob (< 0.05)
mostrados en los andlisis ANOVA (tablas 6, 7 y 8) los modelos propuestos de
drea superficial, rendimiento y porcentaje de carbdn activado granular

impregnado son significativos.
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Tabla é
Resultados del andlisis ANOVA para el drea superficial del grupo de muestras de
carbén activado granular impregnado, obtenido del diseno factorial

Sum of Degree of Mean p-value
Source F-value
Squares freedom square prob>F
Model 2.1690x 105 5 43383 x 104 25.76 0.0378
A-temperatura (°C) 2.2127 x 104 1 2.2127 x 104 13.14 0.0684
B- tiempo (min) 5904.28 1 5904.58 3.51 0.2020
C- Impregnacién (p:p)  4.1621 x 104 1 41621 x 104 24.72 0.0382
AB 2.1957 x 104 1 2.1957 x 104 13.04 0.0689
AC 1.2530 x 10° 1 1.2530 x 105 74.41 0.0132
Residual 3368.09 2 1684.04
Total 2.2030 x 105 7
Tabla 7

Resultados del andlisis ANOVA para el porcentaje de rendimiento del grupo de
muestras de carbon activado granular impregnado, obtenido del diseno factorial.

Sum of Degree of Mean F- p-value
Source
Squares freedom square value prob>F
Model 97.07 4 24.27 51.5 0.0043
A-temperatura (°C) 17.2 1 17.2 36.50 0.0091
AB 44.23 1 44,23 93.86 0.0023
AC 18.27 1 18.27 38.77 0.0084
ABC 17.38 1 17.38 36.87 0.00%90
Residual 11.41 3 0.47
Total 98.49 7
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Tabla 8
Resultados del andlisis ANOVA para el porcentaje de carbén activado granular del
grupo de muestras de carbén activado granular impregnado, obtenido del disefio

factorial.
Sum of Degree of Mean p-value
Source F-value
Squares freedom square prob>F
Model 7210.74 6 1201.79 3.756x 105 0.0012
A-temperatura (°C) 1779.06 1 1779.06 5.560x 105  0.0009
B- tiempo (min) 48.22 1 48.22 15067.56 0.0052
C- Impregnacion (p:p) 2257.25 1 2257.25 7.054x105  0.0008
AB 1182.44 1 1182.44 3.695x 105 0.0010
BC 1940.02 1 1940.02 6.063x 105  0.0008
ABC 3.75 1 3.75 11173.06 0.0186
Residual 3.200 x 103 1 3.200 x 103
Total 7210.74 7

En base al andilisis anterior, los modelos matemdaticos empiricos en
términos de los factores codificados después de excluir los términos no
significativos para el drea superficial (Asuwp), rendimiento de carbdn activado
(Rend) y el porcentaje de carbdn activado granular (% CAG) en funcidn de los
factores de temperatura (A), tiempo de activacién (B) y relacién de
impregnacion(C), son los siguientes:

Agp = 1084.73 + 72.13+C + 125.15%A*C (5)

Rend = 22.28 — 1.47+A — 2.35*A*B + 1.51*A%C — 1.47+*A*B=*C (6)

% CAG = 38.98 — 14.91+x4 — 2.46*B + 16.8+xC — 12.16 *A+*B — 15.57+«*B =+ C +
0.68xA*B=C (7)

Los signos positivos de los términos indica un efecto positivo y el signo

menos de los férminos nos indica un efecto negativo a la respuesta a estudiar.
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La figura 7 a) y b) muestra como varia el rendimiento con respecto a la
temperatura y el tiempo de activacion para los dos niveles de relacion de
impregnacioéon (0.5 y 1.5), y, en c) y d) muestra como varia el rendimiento en
funcion de la temperatura y la relacion de impregnacién para los dos niveles
de tiempo (40 y 120 min). El mayor rendimiento se observa en las condiciones

de 600 °C de temperatura, tiempo de activacion de 40 miny 1.5 de relacion de

impregnacion.
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Para el grupo de carbones activados granulares impregnados vy
aglutinados se aplicd el andlisis de regresion estadistico por medio del software
Design Expert®, de acuerdo a los valores p-value prob (< 0.05) mostrados en los
andlisis ANOVA (tablas 9, 10 y 11) los modelos propuestos para las variables de
respuesta de drea superficial, rendimiento y porcentaje de carbdn activado
granular impregnado y aglutinados son significativos.

Tabla 9
Resultados del andlisis ANOVA para el drea superficial del grupo de muestras de
carbén activado granular impregnado y aglutinado, obtenido del diseno factorial.

Sum of Degree of Mean p-value
Source F-value
Squares freedom square prob>F
Model 4177 x 105 6 69618.78 106.9 0.0439
B- tiempo (min) 2.901 x 104 1 29009.18 44.54 0.0947
C- impregnacion (p:p) 5.332 x 104 1 53317.45 81.87 0.0701
D- aglutinacion (p:p) 4.291 x104 1 41915.71 65.90 0.038
AB 4971 x 104 1 49707.06 76.33 0.0726
AC 1.578 x 105 1 1.578 x 105 242.27 0.0408
BC 8.498 x 104 1 84987.40 130.5 0.0556
Residual 651.24 1 651.24
Total 4.184 x 105 7

Tabla 10
Resultados del andlisis ANOVA para el porcentaje de carbén activado granular del
grupo de muestras de carbdn activado granular impregnado y aglutinado, obtenido
del diseno factorial.

Sum of Degree of Mean p-value
Source F-value
Squares freedom square prob>F
Model 1123.90 4 280.97 12.30 0.0332
A- temperatura (°C) 368.97 1 368.97 16.16 0.0277
B- Tiempo (min) 182.50 1 182.50 7.99 0.0664
D- aglutinacién (p:p) 437.04 1 437.04 19.14 0.0221
AB 135.38 1 135.38 5.93 0.0929
Residual 68.52 3 22.84
Total 192.41 7
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Tabla 11
Resultados del andlisis ANOVA para el rendimiento del grupo de muestras de carbén
activado granular impregnado y aglutinado, obtenido del diseno factorial.

Sum of Degree of Mean p-value
Source F-value
Squares freedom square prob>F
Model 1439.78 4 109.95 19.43 0.0175
A- temperatura (°C) 32.12 1 32.12 5.68 0.0974
B- tiempo (min) 50.05 1 50.05 8.85 0.0589
C- impregnacion (p:p) 348.08 1 348.08 61.52 0.0043
AD 9.53 1 9.53 1.68 0.2852
Residual 16.97 3 5.66
Total 456.75 7

Los modelos empiricos resultantes en términos de los factores codificados
y después de excluir los términos no significativos para las respuestas Area
superficial (Aswp), Rendimiento de carbdn activado(Rend) y porcentaje de
carbdn activado granular (% CAG) en funcion de la temperatura (A), tiempo
de activacion (B), relacion de impregnacion (C) y relacion de aglutinacion (D),

son los siguientes:

Agup = 437.32 + 73.24+D + 140.44%A*C (8)
% CAG = 87.31 + 6.79%A + 7.39%D (9)
Rend = 34.72 — 6.6+ C (10)

La figura 9 a) y b) muestra la influencia de la temperatura y el tiempo de

activacién en el incremento del drea superficial para los dos niveles de relacion
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de impregnacion (0.5 y 1.5), fijando la relacion de aglutinacion (0.5), en c) y d)
muestra como varia el drea superficial en funcion de la temperatura vy la
relacion de impregnacion para los dos niveles de aglutinacion (0.5 y 1.0),
fijando el tiempo de activacion en 40 min. El drea superficial maxima (679.63
mZ2/g) se observa en las condiciones de 600 °C de temperatura, tiempo de
activaciéon de 40 min, 1.5 de relacidon de impregnacion y 0.5 relacion de

aglutinacion.
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Figura 9. Superficies de respuesta para drea superficial del carbdn activado
impregnado y aglutinado, a)1.5 p:p impregnacién, 0.5 p:ip
aglutinacién, b) 0.5 p:p impregnacion, 0.5 p:p aglutinacién, c) 0.5
p:p aglutinacién, tiempo 40 min, d)1.0 p:p aglutinaciéon, tiempo 40
min.
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La figura 10 a) y b) muestra la influencia de la temperatura y el tiempo
de activacion en el incremento del porcentaje de carbdn activado granular
para los dos niveles de relacion de aglutinacion (0.5 y 1.0), fijando la relacion
de impregnacion (0.5). El mayor porcentaje de carbdn activado granular
(99.73%) se observa en las condiciones de 600 °C de temperatura, tiempo de
activaciéon de 120 min, 1.5 de relacién de impregnacion y 1.0 relacién de

aglutinacion.
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Figura 10. Superficies de respuesta para porcentaje de carbdn activado
granular del carbdén activado impregnado y aglutinado, a) 1.5
p:p impregnacioéon, 0.5 p:p aglutinacién, b) 1.5 p:p impregnacion,

1.0 p:p aglutinaciéon
La figura 11 a) y b) muestra la influencia de la temperatura y la relaciéon
de impregnacion en el incremento del rendimiento de carbdn activado
granular  fijando la relacién de impregnacion (0.5), en los dos niveles de
tiempo de activaciéon, donde se puede observar que las superficies exhiben la

misma fendencia con un fiempo de activaciéon de 40 min y de 120 min. El

mayor rendimiento de carbdén activado granular (38.04 %) se observa en las
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condiciones de 600 °C de temperatura, 1.0 relacion de aglutinaciéon y 0.5

relacién de impregnacion.

a7
b) 45.425

43.85

42.275

Rendimiento
Rendimiento

D: Aglutinacion o.ezs 487.5

87.5
0.5 450 A: Temperatura 0.5 450 A: Temperatura

Figura 11. Superficies de respuesta para el Rendimiento del grupo de
muestras de carbdén activado impregnado y aglutinado, a) 0.5
p:p de impregnacioéon, tiempo 40 min b) 0.5 p:p de impregnacion,
tiempo 120 min.

3.3 Caracterizacion fisica del carbén activado granular

Los resultados de la determinacion de las propiedades fisica de los dos
grupos de carbdn activado obtenidos segin condiciones de activacion, se
muestran en las tablas 12 y 13. Del primer grupo de carbones activados
producidos se obtuvo alto porcentaje de carbdn activado granular en
condiciones de activacion de 40 minutos con una relacion de impregnacion
de 1.5 (p:p), tanto para temperatura de activaciéon alta o baja. De este mismo
grupo se observa que el rendimiento no se ve fuertemente influenciado por las
condiciones de activacion en el rango estudiado, siendo el rendimiento mds
bajo 17.8% y el rendimiento mds alto 26.5%. Los valores reportados de niUmero

de yodo mostrados en la tabla 12 son aceptables para un adsorbente con
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gran drea superficial, los valores mds bajos de este grupo son las muestras 7 IMP
y 8 IMP (729.81mg/g y 714.40 mg/g), en las cuales se obtuvo carbdn activado
predominantemente en polvo. Valores similares se han obtenido en estudios
anteriores para carbones activados a partir de residuos agroindustriales,
presentando numeros de yodo enfre 736 mg/g hasta 01 mg/g. [11, 17]

En el segundo grupo de carbdn activado fue wusada la
carboximetilcelulosa como aglutinante. En los carbones activados granulares
producidos con carboxilmeticelulosa como aglutinante, el nUmero de yodo
disminuyd en todos los casos debido a la presencia del aglutinante.

Tabla 12.
Numero de yodo, rendimiento, porcentaje de carbén activado granular y
porcentaje de dureza para carbén activado a partir de residuo
de café impregnado.

Muestra Rendimiento % CAG Dureza NU?:;?) de
(RI, Tact, tact) (%) (> 1 mm) (%) (mg/g)
1 IMP
(1.5, 450 °C, 40 min) 18.86 77.26 83.60 899.37
2 IMP
(0.5, 450 °C, 40 rmin) 24.26 11.11 95.77 881.47
3 IMP
(1.5, 600 °C, 40 min) 26.00 70.34 76.77 1000.85
4 IMP
(0.5, 600 °C, 40 rmin) 20.06 7.01 96.67 883.30
S IMP
(1.5, 450 °C, 120 min) 25.43 64.15 80.37 980.98
6 IMP
(0.5, 450 °C, 120 min) 26.44 63.03 79.8 1018.28
7 IMP
(1.5, 600 °C, 120 min) 17.87 11.34 92.17 729.81
8 IMP
(0.5, 600 °C, 120 min) 18.73 7.56 91.87 714.40
RI Relacion de impregnacidn precursor/agente activante, peso/peso.

Tact Temperatura de activacion, °C.
tact Tiempo de activacién, min.
% CAG Porcentaje de carbdn activado granular.
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Tabla 13.
Numero de yodo, rendimiento, porcentaje de carbdén activado granular y
porcentaje de dureza para carbén activado a partir de residuo de
café impregnado y aglutinado.

Muestra Rend(i;:)ienio (Z» :Zr:r(j) DL(';:)ZG g‘g’;’:&%
(RI, Tact, tact, RA) (mg/q)
(1.5, 450 ]"g'\ﬁgmin, 1.0) 23.68 83.95 52.63 726.16
(0.5, 450%CC,A20C min, 0.5) 38.04 59.30 88 825.45
(1.5, 600?’5'\28: min, 0.5) 25.38 87.97 8974 46219
(0.5, 600152\5 min, 1.0) 41.77 98.90 65.73 158.7
(1.5, 450 fcéql\zco min,05) 2% 82.6 9442  555.56
(0.5, 450 fcéql\zcc:) min, 1.0 418 9621 7727 3348l
(1.5, 600 ZC(,:quco min, 1.0) 14 99.73  87.63 17027
(0.5, 600 ?cc,ql\zg min,0.5) 4360 89.79 7407 7396
RI Relacién de impregnacién precursor/agente activante, peso/peso.

Tact Temperatura de activacién, °C.

tact Tiempo de activacion, min.

RA Relacién de aglutinacién precursor/aglutinante, peso/peso.
% CAG Porcentaje de carbdn activado granular.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica del carbén activado granular

En la tabla 14 se muestra las propiedades de textura de los carbones
activados granulares impregnados, de acuerdo a los resultados mostrados la
muestra 3 IMP presenta la mayor drea superficial (1279.96 m2/g), el mayor
volumen de poro (0.77 cm3/g) y mayor didmetro promedio de poro (33 A). Las

condiciones de activacion de esta muestra son: temperatura de activacion
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600 °, relacion de impregnacién de 1.5 y tiempo de activacion de 40 min. Este
resultado se puede explicar en base a que un exceso de agente activante
como el ZnClz favorece el desarrollo de drea superficial, por otro lado, una
mayor temperatura de activacion permitié la liberacién de materia voldtil y
esto permite desarrollar mayor drea superficial y mayor volumen de poro. De
acuerdo con los resultados del ANOVA mostrado en la tabla 6 se observa que
los factores individuales de la temperatura y el tiempo de activacion, asi como
la interaccién doble de la temperatura con el tiempo no son factores
significativos (p-value > 0.05), sin embargo la interacciéon de la temperatura con
la relacidon de impregnacion si es significativo (p-value < 0.05), por lo tanto el
trabajar con los dos factores, temperatura y relacion de impregnacién, en los
niveles altos estudiados, da como resultado el adsorbente con las mejores
propiedades de drea superficial, volumen de poro y didmetro promedio de
poro.

Por ofro lado, en la tabla 15 se muestran los resultados experimentales de
las propiedades de textura de los carbones activados granulares impregnados
y aglutinados, donde se observa que el aglutinante disminuye en general el
drea superficial especifica del material poroso, sin embargo aumenta el
porcentaje de carbdn activado granular y su rendimiento. Las muestras 3 CMC
y 7 CMC presentan los mayores volumen de poro (0.27 cm¥g y 0.25 cm3q) vy las
mayores dareas superficiales (679.63 m%g y 657.19 m?%g). Las condiciones de
activacién para la muestra 3 CMC son de temperatura 600 °C, relacidon de
impregnaciéon de 1.5, tiempo de activacion de 40 min y 1.0 de relacion de

aglutinaciéon. En el caso de la muestra 7 CMC se produjo en condiciones de
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temperatura de 600 °C, 1.5 de relaciéon de impregnacion, 120 min de tiempo
de activaciéon y 1.0 relacién de aglutinacion. De acuerdo con los resultados del
ANOVA mostrados en la tablas 9 se observa que el factor individual de tiempo
de activaciéon no es significativa (p-value> 0.05), mientras que la relacion de
aglutinaciéon, asi como la interaccion doble de la temperatura con la relacion
de impregnacion son los factores significativos (p-value < 0.05), por lo tanto el
trabajar con los dos factores, temperatura y relacion de impregnacion, en los
niveles altos estudiados, da como resultado el adsorbente con las mejores
propiedades de drea superficial, volumen de poro y didmetro promedio de

poro.

Tabla 14
Area superficial especifica, volumen total de poro y didmetro promedio de poro
para muestras de carbén activado de primer grupo.

Area Superficial BET Volumen total Diametro
Mvuestra (m2/g) de poro prom. ge poro

S (cme/g) (A)

1 IMP 1059.16 0.33 27.1

2 IMP 1165.04 0.52 30.19

3 IMP 1279.96 0.77 33

4 IMP 943.43 0.1 27.81

5 IMP 1109.44 0.41 28.36

6 IMP 1215.62 0.62 30.56

7 IMP 1178.88 0.37 22.87

8 IMP 726.28 0.07 26.27
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Tabla 15
Area superficial especifica, volumen total de poro y didmetro promedio de poro
para muestras de carbén activado del segundo grupo.

_ Volumen total Didmetro
Area Superficial BET
Mvuestra (m2/g) de poro prom. Eie poro
(cm3/g) (A)

1 CMC 684.86 0.08 27.07

2 CMC 449 82 0.05 29.43
3CMC 679.63 0.27 30.77

4 CMC 175.83 0.05 60.71

5 CMC 54.14 0.04 66.97

6 CMC 524.36 0.21 47 .46

7 CMC 657.19 0.25 43.36

8 CMC 272.7 0.17 58.74

En la literatura se puede encontrar una variedad de isotermas de
adsorcién para una amplia variedad de sdlidos porosos. A pesar de tal
diversidad la mayoria de estas isotermas, las cuales son el resultado de una
adsorcién fisica, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun
la clasificacion de la IUPAC.

Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es
conocida como la denominacién BDDT, también referenciada como
clasificacién de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mds reciente y se le
conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comuin pero es
interesante desde el punto de vista tedrico. Los diferentes tipos de isotermas se

presentan en la figura 12.
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Figura 12. Tipos de isotermas de adsorcidn segun clasificacién IUPAC.

En las Figuras 13 y 15 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrégeno a 77 K para los dos grupos de carbdn activados obtenidos a las
diferentes condiciones. De acuerdo con los resultados mostrados en la figura 13
las muestras que exhiben el mejor nivel de histéresis son 3 IMP > 6 IMP > 2 IMP,
cabe destacar que las dreas superficiales de dichas muestras estdn en el
mismo orden, es decir 3 IMP > 6 IMP > 2 IMP.

Las isotermas de adsorcion de los sélidos 7IMP, 4 IMP y 8 IMP del primer
grupo y las isotermas 7CMC, 3CMC y 2CMC del segundo grupo, muestran un
comportamiento del tipo de isoterma |, es cdncava respecto al eje de la
presion relativa (p/po), aumenta rdpidamente a baja presion (p/po <1x103) y
posteriormente alcanza una meseta de saturacién horizontal. Esta clase de
isotermas es caracteristica de materiales microporosos.

La alta energia de adsorcién de los microporos produce que el gas se
adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de
los microporos, la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un

amplio rango de presiones, lo que produce la citada meseta.
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Las isotermas de adsorcion de los sélidos 3 IMP, 6 IMP y 2 IMP del primer
grupo y ICMC, 8CMC vy 4CMC del segundo grupo, muestran un
comportamiento del tipo IV segun la clasificacion IUPAC, en la que a bajas
presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de esta

isoterma su lazo de histéresis, caracteristica de los solidos mesoporosos.
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Figura 13. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de nitrébgeno a 77 K para
muestras de carbdn activado del primer grupo (impregnadas).
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Figura 15. Isotermas de Adsorcién-Desorcién de nitrégeno a 77 K para
muestras de carbdn activado del segundo grupo (impregnadas y
aglutinadas con carboximetilcelulosa).
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Figura 16. Isotermas de Adsorcién-Desorcién de nitrébgeno a 77 K a) del tipo
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En las figuras 17 y 18 se muestran la distribucion de tamano de
poros para los carbones activados impregnados y carbones activados
impregnados y aglutinados, donde se puede observar que para
ambos casos los materiales son mayoritariamente mesoporosos. En el
caso de los carbones activados impregnados, el porcentaje de
mesoporos estd en un rango de 82.37% a 89.2%, siendo la muestra
3IMP la que presenta mayor porcentaje de mesoporos (89.2%). Este
resultado es congruente con los resultados de la figura 13 de
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K para la muestra 3 IMP, la cual
muestra el mayor nivel de histéresis. En el caso de los carbones
activados impregnados y aglutinados el porcentaje de mesoporos
estd en un rango de 57.53 % a 86.06 %, siendo la muestra 3 CMC la

que presenta mayor porcentaje de mesoporos (86.06 %).
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Figura 17. Distribucién de tamano de poro en muestras del primer grupo
(impregnadas).
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Figura 18. Distribucidn de tamanio de poro en muestras del segundo grupo
(impregnadas y aglutinadas con carboximetilcelulosa).

Al poner en contacto un adsorbente sélido con una solucion acuosa se
genera una carga en la superficie del adsorbente como resultado de las
inferacciones enfre los iones presentes en la solucion y los grupos funcionales
de la superficie. La carga superficial es funcidon del tipo de iones presentes, las
caracteristicas de la superficie, la naturaleza del sélido y del pH de la solucion.

La distribucion de la carga superficial con respecto al pH de la solucion,
es informacién importante porque ayuda a explicar la adsorcién de iones y a

explicar el mecanismo de la adsorcion [4]. La determinacién del punto de
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carga cero (pHecc) v la carga superficial del carbdn activado de las muestras 3

IMP y 3 CMC se muestran en las figuras 19 y 20.
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Figura 19. Volumen de solucion valorada utilizada en la medicién de pH
finales del a) carbdén activado granular (3IMP), y de b) carbdn activado

granular impregnado y aglutinado.

—4—CAG impregnado
—f— CAG aglutinado

lones liberados (mmeq/g)

-2.5

pH

12

Figura 20. Distribucion de carga

superficial para muestra de carbdén

activado impregnado (CAG impregnado) y muestra de carbdn
activado impregnado vy aglutinado con carboximetilcelulosa

(CAG aglutinado).
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En la figura 20 se observa que la carga superficial del carbdn es positiva
para valores de pH menores al punto de carga cero (pHpec) Y Negativa para
valores de pH mayores al pHpecc, siendo este comportamiento tipico de los
carbones activados. Los valores de pHpcc son de 3.9 para el carbdn activado
impregnado y 5.1 para el carbdn activado granular aglutinado. En la tabla 16
se reportan los resultados de la determinacion de los sitios activos de las
carbones 3 IMP y 3CMC, donde se observa que la concentracion de sitios
dcidos es mayor que la concentracion de sitios bdsicos. Para la muestra 3 IMP
el porcentaje de sitios dcidos es de 80 % y para la muestra 3SCMC es 78.6%, lo
cual indica que ambos carbones son de cardcter dcido.

Por ofro lado el carbdn activado granular impregnado (3 IMP) tiene un
PHoce Mmenor que el carbdn activado granular aglutinado (3 CMC) y es
concordante con la concentracion de sus sitios dcidos totales.

Con el fin de identificar grupos funcionales en la superficie de los
materiales, se obtuvieron los espectro de infrarojo con transformada de Fourier
del residuo de café, el carbdn activado impregnado y del carbdédn activado
impregnado y aglutinado con carboximetilcelulosa. La banda ancha situada
alrededor del nUmero de onda de 3400 cm'! se suele atribuir a grupos hidroxilo
0 agua adsorbida. La banda alrededor de 1700 cm-! por lo general es causada
por la vibracién de tension del C=0 en cetonas, aldehidos, lactonas y grupos
carboxilo; la banda alrededor de 1600 cm' se atribuye al anillo aromdatico o la
vibracion de estiramiento C=C. Esto indica la formacién de grupos que

contienen carbonilo,
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Figura 21. Espectro FTIR del residuo de café (RC), carbdn activado
impregnado (3 IMP) y del carbdén activado impregnado y aglutinado (3
CMCQC).

En solucion acuosa las caracteristicas de la superficie del adsorbente
dependen de las interacciones entre los complejos superficiales y el agua.
Dependiendo del pH de la solucidn unos grupos funcionales de la superficie
ceden protones (sitios dcidos) y otros aceptan protones (sitios bdsicos).

La determinacion de los sitios activos (dcidos y bdsicos) de los mejores
carbones activados obtenidos (3 IMP y 3 CMC) se realizaron por la
metodologia establecida por Boehm, en el cual se sugiere neutralizar el uso de
las bases fuertes como el NaOH para neutralizar los tres tipos de dcidos
(fendlicos, lactonicos y carboxilicos), el NaCOs para neutralizar los grupos
fendlicos y carboxilicos y el NaHCOs para neutralizar los grupos fendlicos. Los

resultados experimentales observados en la tabla 16 muestra que ambos
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adsorbentes son de cardcter dcido, el carbdén activado 3 IMP tiene una
concentraciéon de sitios dcidos totales de 3 mEg/g y 0.75 mEqg /g de sitios
bdsicos totales, el carbdn activado 3 CMC tiene una concentracidén de sitios

dcidos totales de 2.75 mEg/g y 0.75 mEq/g de sitios bdsicos totales.

Tabla 16

Sitios dcidos y bdasicos de carbones activados granulares estudiados
(Método de Boehm)

Sitios dcidos y bdsicos

Muestra de

carbdén Fendlicos Lactdnicos Carboxilicos Acidos Basicos
activado (MEa/g) (MEQ/g) (MEa/g) totales totales
(mEa/g) (mEq/Q)

3 IMP 1.75 0.75 0.5 3.0 0.75

3 CMC 0.5 1.0 1.25 2.75 0.75

3.5 Pruebas de Adsorcion de fenol en el equilibrio

El efecto del pH de la solucion en la remocion de fenol para los
diferentes adsorbentes fue estudiado, los resultados de capacidad de
adsorcién y porcentaje de remocién de fenol en los diferentes adsorbentes se
muestran en las figuras 22, 23, 24 y 25. La mayor capacidad de adsorcion de
fenol se presenta en la mayoria de los casos a un pH 7. Este comportamiento
puede explicarse considerando la superficie del carbdédn activado a los
diferentes pH en la adsorcién del fenol. La dependencia del pH en la adsorciéon
de fenol, en gran medida se relaciona con el tipo y estado idnico de los grupos

funcionales presentes en la superficie del carbdn y también en la quimica de
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fenol en solucién. El punto de carga cero de las muestras de carbdn activado

estd enfre pH 3 y 5. A medida que el pH aumenta, la carga global de la

superficie se hace negativa y la adsorcion del fenol disminuye, esto es debido a

la repulsion electrostatica entre el fenol y las cargas negativas de la superficie

del adsorbente.
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Figura 23. Porcentaje de remocion de fenol en carbonos activados

impregnados a pH 3,7y 11.
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Figura 25. Porcentaje de remocidén de fenol en carbonos activados
impregnados y aglutinados apH 3, 7y 11.

En cuanto a los resultados del porcentaje de remocién de fenol a
diferentes pH, se observa que cuando aumenta el pH de la solucién a 11, la

remocion de fenol disminuye en todos los casos. Esto se puede atribuir a la

60



repulsion electrostatica entfre el ion fenolato y las cargas negativas de la
superficie del adorbente, ya que a pH > pKq del fenol (9.8) el fenol se estd

parcialmente presente en su forma idnica.

3.6 Cinética de adsorcion del fenol en el carbén activado granular

Para establecer el modelo cinético de adsorcion de fenol en el carbon
activado granular a diferentes velocidades de agitacion, se ajustaron los datos
experimentales obtenidos con las muestras 3 IMP y 3 CMC al modelo de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y el modelo de difusion
infraparticula. Las figuras 26, 27 y 28 muestran los resultados experimentales de
la cinética de adsorcion de fenol en el carbdn activado granular impregnado
y las figuras 29, 30 y 31 en el carbdn activado granular impregnado vy
aglutinado junto con los valores estimados de los modelos cinéticos de pseudo
primer orden, pseudo segundo orden y de difusion infraparticula (Weber &

Morris).
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Figura 26. Cinética de adsorcién del fenol en carbdn activado impregnado
(3IMP) a pH 7, temperatura 30 °C, usando concentracién inicial de
fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacion. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de pseudo primer orden.
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Figura 27. Cinética de adsorcién del fenol en carbdén activado impregnado
(3IMP) a pH 7, temperatura 30 °C, usando concentracién inicial
de fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacién. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 28. Cinética de adsorcién del fenol en carbén activado impregnado (3
IMP) a pH 7, temperatura 30 °C, usando una concentracién inicial
de fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacidon. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de difusidn intraparticula.

De acuerdo a los resultados mostrados en las figuras 26 y 27, la
capacidad de adsorcion de fenol en el carbédn activado granular
impergnado (3 IMP) no cambia significativamente a partir de un
tiempo de 100 minutos, no obstante el experimento fue realizado
hasta alcanzar el equilibrio, en un tiempo de 1440 minutos. Ademds se
observa que al aumentar la velocidad de agitacidn se incrementa la
capacidad de adsorcion en tiempos menores a 480 minutos, debido a
la disminucién de la resistencia a la transferencia de masa externa a
velocidades de agitacion mayores.

En la figura 28 se muestras el ajuste de los datos cinéticos al modelo
de difusién intraparticula propuesto por Weber and Morris [21]; donde

el proceso de adsorcion se da en tres velocidades cinéticas de
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adsorcion, el ajuste con este modelo se hizo en fres secciones
lineales, donde la primer seccion dentro de los 10 minutos se puede
atribuir a la primera etapa de adsorcion superficial externa
instantdnea, la seccidn lineal intermedia con una pendiente
relativamente pequena corresponde a la etapa de adsorciéon gradual
donde la velocidad de difusion intraparticula fue la velocidad
controlante y finalmente la tercera seccion corresponde a la etapa
final del equilibrio donde la difusion intraparticula comienza a«
disminuir debido a la baja concentracion del adsorbato en la solucién

y a pocos sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente.
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Figura 29. Cinética de adsorcion del fenol en carbdn activado impregnado y
aglutinado (3CMC) a pH 7, 30 °C, usando concentracién inicial de
fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacién. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de pseudo primer orden.
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Figura 30 Cinética de adsorcién del fenol en carbdn activado impregnado y
aglutinado (3CMC) a pH 7, 30 °C, usando concentraciéon inicial de
fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacion. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 31. Cinética de adsorcion del fenol en carbdn activado impregnado y
aglutinado (3CMC) a pH 7, 30 °C, usando una concentracién inicial
de fenol de 200 mg/L, a diferentes velocidades de agitacién. Los
simbolos representan los resultados experimentales y las lineas los
valores estimados con el modelo de difusion intraparticula.
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De acuerdo a los resultados mostrados en las figuras 29, 30 y 31
las capacidades de adsorcion de fenol en el carbdn activado
impregnado y aglutinado (3 CMC) aumentan rapidamente hasta un
tiempo de 600 min, a las tres velocidades de agitacion estudiadas, vy
posteriormente siguen aumentando hasta alcanzar el equilibrio, en un
tiempo de 2880 minutos. Ademds, en tiempos menores de 600 min se
observa que al aumentar la velocidad de agitacién se incrementa la
capacidad de adsorcidon, debido a la disminucién de la resistencia a
la fransferencia de masa externa a mayores velocidades de
agitacion.

En la tabla 17 se presentan los resultados de los pardmetros
cinéticos para el carbdén activado granular impregnado, de donde se
puede decir que el modelo que mejor ajusta los datos
experimentales es el modelo de pseudo segundo orden, dado que
presenta el menor valor de desviacion de error para las ftres
velocidades de agitacion. Sin embargo este modelo no permite
describir el mecanismo de adsorcion, En el modelo de difusiéon
intraparticula, el ajuste resulto en tres secciones lineales, en la primer
seccion de adsorcién externa el valor de la constante (kp) cinética
aumenta con la velocidad de agitacion (15.024 - 22.257 mg g!
mino-3).

La tabla 18 muestra el porcentaje de desviacién de cada
modelo para el proceso de adsorcion en los carbones activados

granulares impregnados y aglutinados, donde se observa que estdn
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entre 13.52 hasta 20.16, para los modelos de pseudo primer y pseudo
segundo. Para el modelo de difusion intraparticula, la velocidad de
200 y 300 rpm se ajusta a dos secciones lineales, teniendo que la
difusion intraparticula es la etapa controlante. La cinética de
adsorcion para el carbdén activado granular impregnado y aglutinado
con una velocidad de agitacion de 400 rom, presenta la etapa inicial
de difusién externa instantdnea, por lo que ajusta a tres secciones
lineales, este comportamiento se podria explicar de forma que los
carbones activados granulares aglutinados con carboximetilcelulosa
presentan bajas dareas superficiales con mesoporos y macroporos, 1o
qgque conlleva a que la etapa de difusién intraparticula sea
controlante, sin embargo a velocidad mayor de agitacion se puede
favorecer la difusion superficial externa como una primer etapa de
adsorcion, seguida de la etapa de difusién gradual intraparticula vy

finalmente la difusidén lenta cercana al equilibrio.
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Tabla 17
Comparacion de los pardmetros de modelos cinéticos en la adsorcion de fenol en carbén activado
impregnado (pH 7 y 30 °C)

Velocidad Modelo cinético de adsorcidn
de Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
agitacion ¢] Qe Desv. k2 de Desv.
(min-7) (g mg-' min-’)  (mg g-') (%) (g9 mg-! min-?) (mg g7) (%)
200 0.0431 117.64 8.12 5.005 x 104 124.6 3.05
300 0.0476 121.13 10.42 5.454 x 104 127.9 3.86
400 0.0804 123.92 9.64 9.948 x 10-4 129.18 4.10

89

Modelo cinético de adsorcién

Velocidad Difusién intraparticula
de Primera parte lineal de la Segunda parte lineal de la Tercera parte lineal de la

agitacién curva curva curva
in-1

(min-T) Ko I Desv. (pr ' I Desv. Ko I Desv.
(mg g''min%%)  (mg g') (%) ,mi?‘oi) (mgg") (%) (mg g-'minos) (mgg') (%)

200 15.024 0 4.85 6.020 47.880 0.24 0.440 107.859 0.75
300 15.971 0 9.39 4.184 67.882 0.50 0.255 116.578 0.70

400 22.257 0 1.06 5.589 68.628 1.55 0.300 118.61 0.97




69

Tabla 18
Comparacion de los pardmetros de modelos cinéticos en la adsorcion de fenol en carbén activado
impregnado y aglutinado (pH 7 y 30 °C)

Modelo cinético de adsorcién

Velocidad
de Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
agitacion k1 Qe Desv. k2 de Desv.
(min-1) (g mg-! min-) (mg g') (%) (g mg-! min-') (mg g7) (%)
200 9.710 x 103 93.33 19.64 1.090 x 104 106.79 13.52
300 1.107 x 102 99.65 20.16 1.286 x 104 112.04 16.48
400 2.727 x 102 102.38 16.19 3.391 x 104 111.98 9.02
Modelo cinético de adsorcién
Velocidad Difusién intraparticula
de Primera parte lineal de la Segunda parte lineal de la Tercera parte lineal de la
agitacién curva curva curva
in-1
(min-1) Ke I Desv. (pr . I Desv. Ko | Desv.
(mg g' min®s)  (mgg') (%) mi?\Oi) (mgg’) (%) (mg g-' min®5) (mg g-') (%)
200 5.463 0 20.52 0.1552 87.913 0.768 - - -
300 6.066 0 22.45 0.143 97.851 0.59 - - -

400 11.143 0 17.82 3.804 40.548  3.10 0.152 107.335 3.12




3.7 Isotermas de adsorcion del fenol en el carbén activado granular

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcidon de fenol sobre el
carboén activado granular se ajustaron usando los modelos de las isotermas de
Langmuir, Freundlich y Redlich Peterson. La capacidad mdxima de adsorcion
de fenol en el carbdén activado granular impregnado se incrementa desde
110.6 mg g hasta 137.91 mg g (Fig. 32, 33 y 34) con la disminucion en la
dosificaciéon de carbdn de 2.0 g L' a 0.5 g L. Por otro lado, la capacidad
mdaxima de adsorcion de fenol en el carbdn activado granular impregnado y
aglutinado se incrementa desde 89.41 mg g' hasta 115.81 mg g' con la misma

disminucion de dosificacion de carboén (Fig. 35, 36y 37).
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Figura 32.I1soterma de adsorcién de carbdn activado impregnado (3 IMP)
con una relacidon de 2 g/L de solucién de fenol, temperatura 30 °C
y pH 7. Los simbolos representan los resultados experimentales y las
lineas los valores estimados con los modelos de las isotermas de
adsorcion.
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Isoferma de adsorciéon de carbdn activado impregnado (3 IMP)
con una relacién de 1 g/L de solucién de fenol, temperatura 30 °C
y pH 7. Los simbolos representan los resultados experimentales y las
lineas los valores estimados con las isotermas de adsorcién.
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Isoterma de adsorcidn de carbén activado impregnado (3 IMP) con
una relacién de 0.5 g/L de solucién de fenol, temperatura de 30 °C
y pH 7. Los simbolos representan los resultados experimentales y las
lineas los valores estimados con las isotermas de adsorcidn.

71



100

90

80

70

60

50

40

30
L/ ¢+ exp

20 s | ANgMUIr

capacidad de adsorcion (mg/g)

= = Freundlich

=== =Redlich Peterson

] 10 20 30 40 50 60 70 80

concentracion de fenol en el equilibrio (mg/L)

Figura 35. Isoterma de adsorcién de carbdédn activado impregnado vy
aglutinado (3 CMC) con una relacién de 2 g/L de solucidn de
fenol, temperatura 30 °C y pH 7. Los simbolos representan los
resultados experimentales y las lineas los valores estimados con
los modelos de las isotermas de adsorcion.
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Figura 36.Isoterma de adsorcién de carbdn activado impregnado vy
aglutinado (3 CMC) con una relacién de 1 g/L de solucion de
fenol, temperatura 30 °C y pH 7. Los simbolos representan los
resultados experimentales y las lineas los valores estimados con los
modelos de las isotermas de adsorcidn.
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Figura 37. Isoterma de adsorcién de carbdn activado impregnado vy
aglutinado (3 CMC) con una relacién de 0.5 g/L de solucién de
fenol, temperatura 30 °C y pH 7. Los simbolos representan los

resultados experimentales y las lineas los valores estimados con
los modelos de las isotermas de adsorcidn.

Los valores de las constantes de las isotermas se estimaron usando un
método de minimos cuadrados. Los valores de las constantes asi como su
porcentaje de desviacién para el carbdén activado impregnado 3 IMP se
muestran en la tabla 19. Se puede decir que para una dosificacion baja del
adsorbato el equilibrio puede ser descrito con el modelo de Langmuir (Fig. 39) vy
para dosificacion alta de carbdn (Fig. 37) no se llega a una parte plana en la
Ultima parte de la curva, lo que sugiere que el fenol se adsorbe en el carbdn
activado granular en multicapas, como se propone en la isoterma de
Freundlich. El mismo comportamiento presenta el carbdn activado granular

impregnado y aglutinado, teniendo el modelo de Langmuir para dosificacion
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baja de carbdén (0.5 g L) y el modelo de Freundlich para dosificacion alta de

carbdén (2 g LT).

Tabla 19

Pardmetros de las isotermas de adsorcidén de fenol en carbén activado
impregnado (3IMP) a partir de los datos experimentales a pH 7 y 30 °C.

Dosificacion Langmuir Freundlich Redlich- Peterson
de
Desv. Desv. Desv.
adsorbente b K K
Qmax %) (%) RP OLRP B (%)
(9/1)
2 186.25 0.055 3.02 14.860 1.590 2.604 79.76 36.72 0.413 2.397
1 149.77 0.102 3.884 25.680 2.530 9.437 15.92 0.112 0.977 4.003
0.5 157.62 0.041 2.139 20.016 2.492 2.260 2724.7 35957 0.599 2.249
Tabla 20

Paradmetros de las isotermas de adsorcion de fenol en carbén activado
impregnado y aglutinado (3CMC) a partir de los datos

experimentales a pH 7 y 30 °C.

Dosificacion Langmuir Freundlich Redlich- Peterson
de
Desv. Desv. Desv.
adsorbente max K K
Qma b %) (%) RP ORP B %)
(9/1)
2 94.611 0.081 3.687 13.397 2257 6.412 90.097 22.189 0.579 5.864
1 85.387 0.097 1.164 18.404 3.090 4.297 13.218 0.242 0.864 0.787
0.5 115.55 0.039 2.265 15980 2.629 1.001 51.016  4.669 0.651 0.648

74




CAPITULO 4

CONCLUSIONES

En este estudio se demostrd la factibilidad técnica de utilizar residuos de
café como precursor para la obtencion de carbdn activado granular sin o con
aglutinante.

El estudio del Andlisis Termogravimétrico permitié la eleccion de la
carboximetilcelulosa como el mejor aglutinante, dado que en el intervalo de
temperatura estudiado, su comportamiento de pérdida de peso es similar al
del residuo de café. En el rango de condiciones de activaciéon estudiadas, la
carboximetilcelulosa resultd no ser indispensable para la obtencion de carbdn
activado granular. Adicionalmente, los carbones activados granulares
impregnados con ZnCl. mostraron dreas superficiales (726.28 — 1279.96 m?2/g)
mayores que los carbones activados granulares impregnados con ZnClz y
aglutinados con carboximetilcelulosa (54.14 — 684.86 m2/g).

El carbdn activado granular obtenido es un material mayoritariamente
mesoporoso independientemente de la utilizacién del aglutinante, teniendo un
porciento en volumen de mesoporos desde 57.53 hasta 89.2 % .

Los mejores valores de rendimiento, drea superficial y porcentaje de
carbdn activado granular se obtuvieron en las condiciones experimentales de

600 °C, 40 min y una relacion de impregnacion de 1.5 g ZnClz/ g de residuo de
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café, dichas condiciones fueron obtenidas mediante el andlisis de superficie de
respuesta. El carbdédn activado granular obtenido presentd una superficie
preferentemente dcida, dada la mayor cantidad de sitios dcidos en su
superficie.

De la caracterizacion fisicoquimica del carbdén activado granular y del
estudio de la adsorcién de fenol en el carbdn activado granular al equilibrio se
puede decir que el carbdn activado granular obtenido en este estudio es un
material adsorbente sélido Util para la remocién de contaminantes orgdnicos
como el fenol en solucidon acuosa, adicionalmente el ajustar la solucidon en pH
7 favorece el proceso de adsorciéon de fenol.

Los estudios de adsorcidon de fenol en el carbdn activado granular
fueron determinados y estudiados por diversos modelos empiricos que
describen el comportamiento de la adsorciéon, y de aqui se obtuvieron los
pardmetros de los diferentes modelos de isotermas. Para dosificacién alta de
fenol se puede decir que el modelo de Freundlich describe el comportamiento
de los datos experimentales.

En el estudio cinético de adsorcién de fenol en el carbdn activado, el
modelo de pseudo segundo orden resulté con mejor ajuste, pero debido que
no describe el mecanismo de difusion. El ajuste por el modelo de difusidn
infraparticula de Weber y Morris, presenta una multilinealidad en las curvas de
los datos experimentales. La primer seccion lineal es debido a la adsorcion
superficial externa o etapa de adsorcion instantdnea, la segunda seccidon lineal
corresponde a la etapa de adsorcion gradual, donde la difusion intraparticula

es la velocidad controlante, y la Ultima secciéon lineal es la etapa final de
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equilibrio, donde la difusidn intraparticula comienza a disminuir, debido a la
concentraciéon baja del adsorbato en la solucidon. Este modelo presenta una
muy buena correlacion de ajuste.

En resumen, los resultados muestran que el residuo de café es un buen
precursor para producir café activado granular por activacion quimica con
InCl.. Ademds que es adsorbente efectivo para la remocidén de fenol en

solucidn acuosa.
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