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Resumen

En este trabajo se han preparado carbones activados
mediante activacion fisica (con aire, dioxido de
carbonoy vaporde agua) a partir de huesos de cereza.
Los carbones activados se han caracterizado desde
el punto de vista textural (adsorcion de nitrogeno a
77 Ky porosimetria de mercurio) y quimico (grupos
superficiales de oxigeno y punto de carga cero).
Las muestras preparadas se han empleado para
adsorber fenol en disolucion, mostrando mayor
capacidad de adsorcion a medida que lo hace la
superficie especifica y microporosidad. No obstante,
la adsorcidén quimica de fenol se vio favorecida por
la presencia de grupos superficiales de oxigeno en
el carbon. Los carbones preparados con diéxido de
carbono y vapor de agua mostraron una capacidad
de adsorcion de fenol comparable a la del carbén
comercial Filtrasorb-400.

Abstract

Samples of activated carbon were obtained by
physical activation (air, carbon dioxide and steam
as activating agents) of cherry stones. Activated
carbon samples were characterized from the
textural (nitrogen adsorption at 77 K and mercury
porosimetry) and surface chemistry (surface oxygen
groups and point of zero charge) points of view.
Samples were used to adsorb phenol from aqueous
solution, showing that phenol uptake was related to
the surface area and microporosity. Nevertheless,
chemisorption of phenol was favoured by surface
oxygen groups. Samples activated in CO, and steam
showed phenol adsorption capacities close to that of
Filtrasorb-400, a well-known commercial activated
carbon.

1. Introduccién

La creciente demanda de carbén activado y las
regulaciones medioambientales y de fomento del
aprovechamiento de la biomasa han despertado
un gran interés en el uso de residuos vegetales
como precursores de carbones activados [1]. Entre
estos residuos, el hueso de cereza ha sido objeto
de varios trabajos de investigacién encaminados a
la preparacion de carbones activados por diferentes
métodos de activacion fisica y quimica [e.g. 2-5].
En general, a partir de este material lignoceluldsico
se han obtenido carbones activados que presentan
alta superficie, microporosidad, bajo contenido en
impurezas y una capacidad de adsorcion, en algunos
casos, comparable a la de carbones activados
comerciales [2,6].

La adsorcién de fenol en carbén activado es uno
de los procesos de adsorcion en fase acuosa mas

ampliamente estudiado. Asi, es habitual referir la
capacidad de adsorcion de un carbdén activado
a la molécula de fenol (indice de adsorcion de
fenol). Otros compuestos fendlicos tales como
fenoles sustituidos con halégenos, acidos fendlicos,
polifenoles, etc. también han sido objeto de
numerosas investigaciones [7]. Asi, en la bibliografia
se pueden encontrar muchas publicaciones que
reflejan la elevada afinidad que muestran diferentes
carbones activados, comerciales y preparados en
el laboratorio, por compuestos fendlicos en fase
acuosa. Sin embargo, a pesar de disponer de amplia
informacion acerca del proceso de adsorcion de
fenol, el mecanismo especifico por el que transcurre
es bastante ambiguo [8]. En general, se acepta
que la estructura porosa y la quimica superficial del
carbon, la concentracion y naturaleza del compuesto
fendlico (solubilidad, pK,, grupos funcionales
presentes, polaridad y tamafio molecular) asi como
el pH y la fuerza i6nica de la disolucion, juegan un
papel fundamental sobre el modo en que trascurre
la adsorcion [9]. Ademas, se ha observado que la
presencia o ausencia de oxigeno disuelto también
afecta al mecanismo de adsorcion [10]. Asi, los
compuestos fendlicos pueden adsorberse en
carbdn activado a través de la accidén simultdnea de
mecanismos fisicos y quimicos, como los mostrados
en la Figura 1 [11].

De acuerdo con la Figura 1, el fenol se puede
adsorber: i) fisicamente mediante interacciones
hidrofébicas (fuerzas de dispersion n-n) de forma
reversible (A<>B); ii) mediante reaccién quimica del
fenol con grupos funcionales del carbon (A—C). El
compuesto fendlico quimisorbido puede simplemente
ocupar el centro de adsorcion (C) o convertirse en un
nuevo centro para la reaccion de una nueva molécula
de fenol (D). Las moléculas de fenol adsorbidas
fisicamente también pueden sufrir polimerizacion.
Los polimeros productos de esta reaccion pueden
quedar retenidos fisicamente en la estructura de
poros del carbén activado (E), en cuyo caso pueden
desorberse parcialmente hasta la fase acuosa (F), o
permanecer quimisorbidos al carbon (G).

El objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad
para adsorber fenol de carbones activados
preparados a partir de hueso de cereza por métodos
de activacion fisica. Se estudia la influencia del
método de activacién y se discuten los mecanismos
de adsorcion fisica y quimica.
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Figura 1. Diferentes mecanismos de adsorcion de fenol en carbén
activado.

Figure 1. Various mechanisms of phenol adsorption onto activated
carbon.

2. Materiales y métodos experimentales

2.1 Preparacion y caracterizacion de carbones
activados

Los huesos de cereza utilizados en este trabajo
fueron facilitados por la Agrupacién de Cooperativas
del Valle del Jerte (Valdeastillas, Caceres). A su
llegada al laboratorio, se procedié al lavado, secado,
molienda y clasificacién por tamafios de los mismos,
seleccionando para este trabajo aquella fraccion
de tamanos comprendidos entre 1 y 2 mm. A partir
de huesos de cereza, se prepararon muestras de
carbén activado mediante activacion fisica en dos
etapas (carbonizacion en atmésfera de nitrégeno

seguida de gasificacidon en aire, diéxido de carbono
o vapor de agua) y en una etapa (activacion directa
en vapor de agua). Las muestras de carbdn activado
preparadas fueron las indicadas en la Tabla 1.

Ademas de los carbones activados preparados a
partir de huesos de cereza, en este trabajo se empled
el carbén activado comercial Filtrasorb 400 (Calgon
Corp.) con fines comparativos.

La caracterizacion de la estructura porosa de los
carbones activados se llevé a cabo empleando las
técnicasde adsorcionde nitrégenoa 77 K (Autosorb-1,
Quantachrome) y porosimetria de mercurio
(Autoscan-60, Quantachrome). Se emplearon los
métodos BET y t para evaluar la superficie especificay
el volumen de microporos. El volumen de mesoporos
y macroporos se determind a partir de los datos de
intrusion de mercurio. La superficie quimica de las
muestras de carbones activados se caracterizd
mediante la determinacién de grupos superficiales
de oxigeno (GSO) acidos y basicos y del punto de
carga cero (PCZ) mediante los métodos de Boehm y
Noh y Schawrz, respectivamente [12,13]. En la Tabla
2 se presentan los resultados de la caracterizacion
de los carbones activados.

2.2 Isotermas de adsorcion

Para obtener las isotermas de adsorcion de fenol,
se comenzaba pesando la cantidad adecuada de
compuesto fenol con una precision de 0,1 mg vy
se disolvia en agua ultrapura (Milli-Q, Millipore),
previamente ajustada a pH 5 con HNO,, hasta
completar 1 L de disoluciéon. A continuacién, se
disponian 20 mL de esta disolucion en varios tubos
de ensayo de vidrio de 30 mL de capacidad a los
cuales se afadia una cantidad de carbdn activado
comprendida entre 0 y 500 mg. Los tubos se cerraban
con su tapon roscado y se colocaban en gradillas
situandose éstas en un baro termostéatico JP Selecta
modelo Unitronic-Orbital, que se programaba a 25°C
con una velocidad de agitacion de 50 vaivenes/min.
El control de la temperatura y agitacion se mantenia

Tabla 1. Muestras de carbon activado preparadas a partir de hueso de cereza.

Table 1. Activated carbon samples derived from cherry stones

Muestra T2 carbonizacién

Agente activante

L Tiempo de
a
T2 activacion activacion

A-400-3 600°C

Aire 400°C 3h

C-850-1 900°C

CO 850°C 1h

2

C-850-2 900°C

CO 850°C 1h

2

C-850-3 900°C

CO 850°C 1h

2

H-850-3 900°C

Vapor de agua

850°C 3h

H*-800-3 -

Vapor de agua

800°C 3h

Tabla 2. Caracterizacion de los carbones activados usados en este trabajo.
Table 2. Characterisation of the activated carbon samples used in this work.

Muestra | S.., (m?/g) | V . (cm®g) [V  (cm®/g)

V., (cm?g)

GSO acidos (ueg/g) | GSO basicos (ueq/g)

A-400-3 508 0,231 0,038

0,285

171 158

C-850-1 386 0,187 0,049

0,305

124 347

C-850-2 604 0,299 0,055

0,341

138 385

C-850-3 731 0,347 0,075

0,406

156 420

H-850-3 901 0,383 0,134

0,473 92

369

H*-800-3 771 0,336 0,113

0,438

106 225

F-400 0,350 0,166

0,319

207 540




durante 7 dias, tiempo suficiente para alcanzar el
equilibrio de adsorcion de fenol. Una vez transcurrido
el tiempo de contacto programado, se reajustaba el
pH y se tomaban muestras de cada tubo de ensayo y
se filtraban a través de membranas filtrantes de 0,45
pum de tamafio de poro. Los filirados se analizaban
mediante espectrofotometria de absorcion UV-
visible. La concentraciéon en la fase adsorbida se
determinaba aplicando el siguiente balance de
materia:

"y = AZ(CO,F—CF) (1)

donde n_es la concentracion de fenol en la fase
adsorbida; V es el volumen de disolucion; M es la
masa de carbon activado empleada; C,. y C. son
las concentraciones inicial y final de fenol en la
disolucion.

2.3 Analisis de fenol en disolucion

El analisis de la concentracion de fenol en disolucion
acuosa se efectué mediante espectrofotometria UV-
visible en un equipo Spectronic HeAios a utilizando
cubetas de cuarzo de 1 cm de camino optico y
agua ultrapura como referencia. La longitud de
onda de deteccién seleccionada fue de 270 nm. Se
prepararon varias disoluciones acuosas patron de
fenol compuesto en el intervalo de concentraciones
0-100 mg/L, construyendo una recta de calibrado con
el conjunto de medidas fotométricas. Las muestras
acuosas a analizar se diluian con agua ultrapura
empleando un factor de dilucién adecuado para
que la concentracion resultante de fenol estuviese
incluida en los margenes de validez de las rectas de
calibrado (0-100 mg/L). A continuacion se efectuaba
la medida de la absorbancia y se calculaba la
concentracién buscada teniendo en cuenta el
coeficiente de absortividad, el camino 6ptico (1 cm)y
el factor de dilucion.

2.4 Analisis de fenol adsorbido fisicamente

Como se ha indicado anteriormente, la adsorcion de
fenol en carbén activado puede suceder por varios
mecanismos. En general, cuando el mecanismo
es de tipo fisico, el fenol se desorbe térmicamente
en un intervalo de temperaturas proximo a su
temperatura de ebullicién. Por otra parte, si el fenol
se quimisorbe las fuerzas de adsorciéon son mayores
por lo se descompone en productos gaseosos
a temperaturas notablemente mas altas que la
de ebulliciéon [14]. Basandose en ello, es posible
distinguir cuantitativamente entre las cantidades de
fenol fisisorbido y quimisorbido en un carboén activado
mediante analisis térmico. En la Figura 2 se muestran,
a modo de ejemplo, los diagramas DTG obtenidos
en el analisis térmico de un carbdn activado virgen
y saturado con fenol. En el termograma del carb6n
activado sin compuesto adsorbido se aprecian leves
efectos térmicos asociables al desprendimiento
de varios grupos superficiales de oxigeno. En
el termograma del carbéon saturado se observan
picos mas intensos debidos a la descomposicion
térmica del fenol adsorbido. El primer efecto térmico,
asignable al material adsorbido fisicamente, aparece
acentrado a 150°C. El resto de efectos, que aparecen
a mayor temperatura, son debidos principalmente a
la descomposicion del adsorbato quimisorbido.
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En base a los resultados mostrados en la Figura
2, el analisis de fenol adsorbido fisicamente se
efectuaba en un equipo Mettler TA-3000 provisto
de una termobalanza TG-50. El procedimiento
analitco comenzaba pesando con precision
aproximadamente 100 mg de la muestra a analizar
previamente secado en estufa a 80°C durante 24 h
para retirar la humedad.

La muestra se introducia en el portamuestras de la
termobalanza que previamente habia sido calibrada.
A continuacién se hacia pasar un flujo de 200 mL/min
de nitrégeno y se conectaba el sistema de calefaccion
programado para calentar a una velocidad de 10°C/
min desde temperatura ambiente hasta 350°C.
Al mismo tiempo se efectuaba un analisis, en las
mismas condiciones, con una muestra de carbodn
activado virgen (sin compuesto fendlico adsorbido).
Una vez registrados los termogramas, se integraba
el pico de la curva DTG correspondiente al primer
efecto térmico del analisis del carbén saturado y se
restaba el area bajo la curva del ensayo en blanco
(carbdn sin compuesto adsorbido), estimandose asi
la masa de compuesto fendlico que se encontraba
adsorbido fisicamente en el carbon, m.. Si m (mg)
es la masa de muestra empleada en el analisis y
n. (mg/g) la cantidad de fenol adsorbido por gramo
de carboén, las concentraciones de fenol adsorbido
fisicamente, n_, (mg/g), y quimicamente, n, (mg/g),
se pueden calcular mediante las expresiones (2) y

(3):

mg-(1+n;)
Fi =~

()

m

Noi =N — Ny

T=150°C

__ carbon activado
saturado con fenol

carbon activado
virgen

400
Temperatura (°C)

Figura 2. Diagramas DTG de muestras de un carbén activado
virgen y saturado con fenol

Figure 2. DTG plots of virgin and phenol loaded activated carbon
samples.

3. Resultados y discusion

El objetivo de este estudio es conocer la capacidad
de adsorcion de los carbones preparados a partir de
hueso de cereza. La discusion de resultados acerca
de la capacidad de adsorcién se ha efectuado bajo un
criterio de comparacioén con la que presenta el carbon
activado comercial Filtrasorb 400 (F-400). Se trata
de un carbdn activado granular con un tamafo de
particula medio de 1 mm, fabricado a partir de carbén
bituminoso mediante activacién fisica empleando
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vapor de agua. Es un material de uso muy difundido
en la eliminaciéon de contaminantes del agua tales
como sustancias humicas, pesticidas y compuestos
fendlicos. En un trabajo previo [15] se han obtenido
las isotermas de adsorcion de fenol sobre F-400
observandose que se ajustan con bastante precision
al modelo de adsorcién de Freundlich:

n, = KF C: (4)

donde n_y C_ son las concentraciones en equilibrio
en la fase solida y liquida, respectivamente y K. y
n son las constantes del modelo. Para éstas se
encontraron valores de K.=245 (mg/g)-(L/mg)>** y
n=0,344 [15].

El indice de adsorcion de fenol, relativo al carbén
activado F-400, /A, se ha definido mediante la
expresion (5):

_100%1:’ j

F = NP “ 1[ n:| (5)
=1| K.C.
! F =7 1 Faoo

donde NP es el numero de datos que definen la
isoterma de adsorcion de fenol en el carbén activado;
C. y n. la concentracion de fenol en disolucién y
adsorbida para cada dato de equilibrio j; y K.y n
los parametros del modelo de Freundlich para la
adsorcion de fenol en el carbén activado F-400. De
esta manera, el carbon empleado como referencia
(F-400) tendra un indice de adsorcion de fenol de
100.

En la Figura 3 se presentan graficamente las
isotermas de adsorcion de fenol a 25°C y pH 5 en
carbones activados preparados mediante diferentes
métodos de activacion. Se puede observar que todas
las curvas isotermas responden a la tipologia L de
Giles y favorable de Manes y Hofer. También a simple
vista, por la posicion relativa de las curvas isotermas,
se deduce que la capacidad de adsorcién sigue el
orden creciente siguiente: A-400-3<C-850-3<H*-
800-3<H-850-3. Es decir, los carbones activados con
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Figura 3. Isotermas de adsorcién de fenol a 25°C y pH 5 en varios
carbones activados preparados a partir de hueso de cereza por
activacion fisica con aire (A-400-3), diéxido de carbono (C-850-3)
y vapor de agua (H-850-3 y H*-800-3).

Figure 3. Phenol adsorption isotherms at 25°C and pH 5 of some
activated carbon samples prepared from cherry stones by physical
activation in air (A-400-3), carbon dioxide (C-850-3) and steam
(H-850-3 y H*-800-3).

vapor de agua son los mejores para adsorber fenol.
Este resultado es, en principio, légico atendiendo a
las superficies especificas de los materiales.

Si se compara la capacidad de adsorcion de los
carbones activados preparados a partir de hueso de
cereza con la de F-400, por aplicacion de la ecuacion
(5) se obtienen los siguientes indices: 44,4 (A-400-3)
< 69,3 (C-850-3) < 78,4 (H*-800-3) < 90,1 (H-850-3).
De acuerdo con ello, se puede decir que, empleando
vapor de agua como agente activante, es posible
preparar, a partir de hueso de cereza, carbones
activados con una capacidad adsorbente (hacia el
fenol) algo inferior, pero préxima, a la del producto
comercial.

Para examinar si la adsorcién de fenol ocurria
principalmente por mecanismos fisicos o quimicos
se obtuvieron las isotermas de fisisorcién vy
quimisorcion de fenol para los carbones C-850-3 y
H-850-3 (Figura 4).

Los resultados de la Figura 4 muestran claramente
que la fisisorcién es dominante en el carbén activado
H-850-3, mientras que en el carbén C-850-3 el fenol
se retiene en la superficie mayoritariamente a través
de enlaces quimicos. Estos resultados conducen a
pensar que la quimica superficial de los carbones
activados juega un papel muy importante en el
proceso de adsorcion de fenol. Segun puede verse
en la Tabla 2, el carbén activado preparado con
vapor de agua (H-850-3) posee una concentracion
de GSO, tanto acidos como basicos, bastante mas
baja que el carbén activado en diéxido de carbono
(C-850-3). Los grupos acidos, por una parte,
debilitan las fueras de dispersion por localizacién de
los electrones de los anillos aromaticos de la capa
de grafeno [16]. Por otra, pueden verse implicados
en varios mecanismos de reaccion con el fenol tales
como enlaces de hidrogeno con el grupo OH del
fenol [17] o formacion de complejos dador-aceptor
[18]. En cuanto a ciertos GSO basicos (estructuras
tipo pirona y cromeno), parecen ser los principales
catalizadores de la adsorcion irreversible por
oxidacién con oxigeno y polimerizaciéon del fenol
en la superficie del carbéon [10]. En relacion con

300
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. o Fisisorcién
250 2 O Quimisorcién

200 C-850-3

150

T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 O 250 500 750 1000 1250
C, (mglL) C, (mglL)

Figura 4. Isotermas de adsorcion total, adsorcion fisica y adsorciéon
quimica de fenol a 25°C y pH 5 en los carbones activados H-850-3
y C-850-3.

Figure 4. Phenol adsorption (total, physical adsorption and
chemical adsorption) isotherms at 25°C and pH 5 on activated
carbons H-850-3 y C-850-3.




esto ultimo, es interesante mencionar que en las
disoluciones de fenol en contacto con los carbones
H-850-3 y C-850-3, especialmente con el ultimo,
mostraban coloracién marrén tras varios dias de
contacto en el bafio isotérmico. Aunque no se realizd
la identificacion de los productos, la coloracion es
con toda seguridad debida a productos poliméricos
que no quedan retenidos en el carbén, segun se ha
esquematizado en la Figura 1.

4. Conclusiones

Los carbones activados preparados en este trabajo
mediante activacion fisica, en una o dos etapas, de
huesos de cereza tienen unas propiedades texturales
y una capacidad de adsorcion de fenol comparables
a las del carbon activado comercial Filtrasorb-400.
De los métodos de activacion empleados aquellos
en los que se empled vapor de agua como agente
activante dieron lugar a los carbones activados con
una superficie porosa mas desarrollada y mayor
capacidad para adsorber fenol fisicamente. Por otra
parte, la muestra de carbon activado preparada con
diéxido de carbono tiene una superficie quimica con
una mayor concentracion de grupos superficiales de
oxigeno que favorecen la quimisorcién de fenol.
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