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Cinética de la adsorcion de
contaminantes en carbones activados

Kinetics of adsorption of activated carbons

CARMEN MARIA GONZALEZ GARCIA
BEATRIZ LEDESMA CANO

EDUARDO SABIO REY

Escuela de Ingenierias Industriales,
Universidad de Extremadura

Resumen

Los compuestos fenolicos son unos de los contaminantes mas importantes
presentes en las aguas, debido a la abundancia en que se encuentran en verti-
dos industriales y su dificil sustitucion en los procesos que los generan. La
técnica de adsorcion en solidos adsorbentes es ampliamente utilizada en la
eliminacion de los mismos vy, por tanto, continua siendo objeto de estudio de
numerosas investigaciones. El objetivo principal de este trabajo ha sido la
puesta a punto de una metodologia experimental que permita sistematizar el
estudio cinético de procesos de adsorcion de contaminantes presentes en las
aguas. En concreto, en este trabajo se ha estudiado la cinética de la adsorcion
en disolucion de p-Nitrofenol, como compuesto fendlico modelo, en carbones
activados comerciales con diferentes caracteristicas texturales y geométricas.
Los resultados obtenidos pueden ser una herramienta de gran utilidad en estu-
dios de procesos de adsorcion, tanto a escala de laboratorio como a escala in-
dustrial.

Palabras clave: adsorcion, p-Nitrofenol, carbones activados.

Abstract

Phenolic compounds are one of the most important pollutants present in wa-
ter, due to the abundance in which they are found in industrial discharges and
their difficult replacement in the processes that generate them. The adsorption
technique on adsorbent solids is widely used in their removal and, therefore,
continues to be the aim of study in numerous investigations. The main objec-
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tive of this work has been the development of an experimental methodology
that allows systematizing the kinetic study of adsorption processes of pollut-
ants present in water. Specifically, this work has studied the kinetics of ad-
sorption in solution of p-nitrophenol, as a model phenolic compound, in com-
mercial activated carbons with different textural and geometric characteris-
tics. The results obtained can be a very useful tool in studies of adsorption
processes, both on a laboratory scale and on an industrial scale.

Keywords: adsorption, p-Nitrophenol, activated carbons.

Introduccion

En este trabajo se ha realizado la puesta a punto de la metodolo-
gia experimental para llevar a cabo de forma sistematica el estu-
dio cinético del proceso de adsorcién de contaminantes, en con-
creto se han empleado como adsorbentes carbones activados
comerciales, de caracteristicas texturales y geométricas conoci-
das, y como contaminante, un compuesto fenélico modelo,
p-Nitrofenol (PNF). Por tanto, este trabajo estd comprometido
con la sociedad y el medioambiente.

Metodologia

El p-Nitrofenol (PNF) ha sido utilizado como adsorbato en este
trabajo. Se trata de un compuesto fenélico suministrado por
Sigma-Aldrich S.A, con riqueza del 99 %. El método de analisis
fue el método espectrofotométrico, que consiste en la medida
de la absorbancia de las disoluciones a la longitud de onda co-
rrespondiente al maximo de absorcién. La absorbancia de las
muestras se determind mediante espectrofotometria UV-VIS a la
longitud de onda, A de 225 nm (espectrofotémetro Genesys 10S
UV-VIS).

Para llevar a cabo el estudio cinético del proceso de adsorcion
se emplearon cinco carbones activados comerciales con diferen-
tes caracteristicas texturales y geométricas. Dos de ellos son de la
casa Chemviron Carbon, Carbsorb 40 (CB) y Filtrasorb 400 (FI).
Los carbones CB y FI son carbones granulares preparados a par-
tir de hulla bituminosa. También se han utilizado otros dos tipos
de carbones activos granulares con un tamano de grano mayor
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que los dos anteriores. Uno de ellos es el carb6n activo granula-
do n.° 3 QP del grupo Panreac (PA), y el otro es el Darco de
Acros Organics (DA). Finalmente, el quinto adsorbente utilizado
ha sido el carbén activo CA0346 (PE), de la casa Scharlau; a dife-
rencia de los otros carbones utilizados, los granos de este carbon
presentan forma de pellets. Para la caracterizacién textural y
geométrica de los carbones activados se emplearon las técnicas
de adsorcion fisica de N2 a 77 K, porosimetria de mercurio y es-
tereopicnometria de helio. Los datos experimentales de volumen
de N2 adsorbido fueron analizados empleando los métodos: a)
modelo de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) para el cdlculo de
la superficie especifica B.E.T. (SBET); b) método de Dubinin-
Radushkevich (DR) para el volumen de microporos (Vmi) y pro-
cedimiento de Greggy Sing para la estimacién del volumen de
mesoporos (V,,.). Los datos de porosimetria de mercurio fueron
empleados para obtener la densidad de particula (@,) de los soli-
dos adsorbentes. La determinacién de la densidad por desplaza-
miento de helio (gy) junto con los de @, permitieron obtener la
porosidad de las particulas ().

El método experimental seguido para estudiar la adsorcién en
condiciones de equilibrio ha sido el método de inmersion, que
consiste en mantener en contacto, en régimen de agitacion y tem-
peratura constantes, una determinada cantidad de adsorbente
con un volumen de disolucién de adsorbato de concentracion co-
nocida, hasta que se alcance el equilibrio de adsorcién-desorcion.
De este modo, si disoluciones de adsorbato de diferente concen-
tracién se ponen en contacto con una misma cantidad de adsor-
bente o viceversa, se puede definir la correspondiente isoterma
de adsorcion a partir de la representacion de la cantidad adsorbi-
da (q,, mg-g!), frente a la concentracién de adsorbato en equili-
brio (¢, mg-L™1).

Para la puesta a punto de la metodologia del estudio cinético
de la adsorcién se ha empleado una instalacién experimental,
donde se realizaba toma de muestras de las disoluciones de PNF
en el espectrofotdémetro con una cubeta de cuarzo de flujo conti-
nuo cada 2 min.
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Resultados

En la tabla 1.1 se muestran las caracteristicas texturales y geométri-
cas de los carbones. Desde el punto de vista de la caracterizacién
textural de los carbones activados, se puede observar que las dife-
rentes muestras presentan un distinto desarrollo de superficie espe-
cifica variando desde valores de 1040 hasta 627 m?.g™" para la
muestra FI y DA, respectivamente. Todos los carbones presentan un
mayor volumen de microporos que de mesoporos, excepto el car-
bén DA que presenta valores similares. Por otro lado, cabe destacar
el casi despreciable volumen de mesoporos de los carbones CB y PA.

Tabla 1.1. Caracteristicas texturales y geométricas de los carbones

cB DA FI PA PE

Sger (M2g™) 930 627 1040 926 799
V., (em.g™) 0.49 0.31 0.57 0.51 0.43
vV, (em.g™) 0.063 0.395 0.141 0.027 0.119
0, (g.cm™) 1.0241 0.6945 1.001 0.9475 0.8575
o, (g.cm=) 2.2208 2.0508 23614 2.1461 2.2418
€ 0.539 0.661 0.577 0.559 0.617
@, (mm) 1.27 3.4 1.57 33 0.99%5.05*
S, (mm) 5.07 36.32 7.74 34.21 17.25
vV, (mm?) 1.07 20.58 2.03 18.82 3.89
SV, (mm-) 472 1.76 3.82 1.82 4.44
m, (mg) 1.10 14.29 2,03 17.83 3.33

“Op:* h

En cuanto a la densidad de las particulas, la muestra DA pre-
senta un valor menor de g, que las otras, que tienen un valor si-
milar en torno a la unidad. Por el contrario, g, es muy similar
para todas las muestras, por ello el carbon DA es el que presenta
mayor desarrollo de porosidad, «.

Del mismo modo, los carbones activados presentan impor-
tantes diferencias en cuanto a sus caracteristicas geométricas.
Como puede observarse, el didmetro medio de particula (@,), es
muy similar para el caso de CB-FI y DA-PA. A partir de dicho va-
lor y asumiendo una geometria esférica de las particulas para to-

12 | Experiencias de investigacion para un futuro sostenible



dos los carbones (excepto la muestra PE considerada cilindrica),
los correspondientes valores de superficie de particula (Sp), vo-
lumen de particula (Vp), asi como su correspondiente ratio (Sp/
Vp) fueron calculados.

Sabio et al. encontraron que dicho ratio ejercia un papel muy
importante en la cinética del proceso de adsorcion, mostrando
que existia una correlacion inversa entre ambos parametros.

En trabajos previos se obtuvieron las isotermas de adsorcién
de equilibrio (ge vs. ce) del PNF en los carbones. Las isotermas de
adsorcion fueron ajustadas al modelo de adsorcion de Langmuir
y Doble-Langmuir.

Para realizar la introduccién de los datos y el ajuste de los
modelos se ha desarrollado una hoja Excel (figura 1.1), median-
te la cual se automatiza dicho analisis, lo que facilita el mismo y
reduce los errores en la manipulacion de los datos.

Los resultados obtenidos del ajuste se muestran en la tabla
1.2, donde como se puede observar a partir de los valores del co-
eficiente de regresion R?, para todos los casos el ajuste a la ecua-
cién de Doble-Langmuir es mejor que a la de Langmuir simple.

De los ajustes realizados cabe destacar que el carbon DA es el
que presentaba la menor capacidad de adsorcién (tanto de q,,,,

como de g0 Y Qimaxe)-

Figura 1. Hoja de calculo Excel para el andlisis de las isotermas de adsorcion.
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Tabla 1.2. Resultados obtenidos del ajuste de las isotermas de adsorcion
de PNF al modelo de Langmuir y Doble-Langmuir

Langmuir Doble-Langmuir
Carbén Umaes b, R? (o b, Qrmaxar b,, R?
(mg.g7)  (Lmg™) (mgg”) (Lmg™) (mgg™) (Lmg™)

CB 359.5 0.1704 09177 281.3 0.130 4232 5910* 09213
DA 218.7 0.0962  0.9435 186.9 0.072 230.6 5.1810* 09515
FI 360.0 0.2369  0.9220 281.0 0.202 4358 4.1110* 0.9501
PA 360.7 0.0253  0.9608 337.5 0.036 4358 2.1010° 0.9713
PE 380.3 0.0805  0.9131 360.0 0.089 4330 12410 09147

Las figuras 1.2 a 1.6 muestran las curvas cinéticas de evolu-
cién de la concentracién de PNF en el seno del liquido (c) yen el
solido (q) con el tiempo para cada uno de los carbones. Como se
puede observar, en todos los casos en los momentos iniciales
se produce una disminucién brusca de la concentracién de solu-
to en la solucion (c), con el consecuente aumento de la adsor-
cién en la particula (q).

Figura 1.2. Valores experimentales de la cinética de adsorcion de PNF en el seno
de la dilucion (c) y en la particula (g). Carbon activado CB.
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Figura 1.3. Valores experimentales de la cinética de adsorcion de PNF en el seno
de la dilucion (c) y en la particula (g). Carbon activado DA.

Figura 1.4. Valores experimentales de la cinética de adsorcion de PNF en el seno
de la dilucion (c) y en la particula (g). Carbon activado Fl.
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Figura 1.5. Valores experimentales de la cinética de adsorcion de PNF en el seno
de la dilucion (c) y en la particula (g). Carbon activado PA.

Figura 1.6. Valores experimentales de la cinética de adsorcion de PNF en el seno
de la dilucion (c) y en la particula (g). Carbon activado PE.

En la figura 1.7 se muestra la comparativa del comportamien-
to cinético en el seno de la disolucién de las cinco muestras.
Como se puede apreciar, en las muestras con mayor tamano de
particula DA y PA (tabla 1.1), la cinética del proceso de adsor-
cién es mas lenta que en el caso de las otras muestras (PE y FI
comportamiento muy similar y CB la mas rdpida). Probable-
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mente, este hecho esté relacionado con que las muestras DA 'y
PA son las que presentan un valor menor y similar relacion su-
perficie/volumen, Sp /Vp (tabla 1.1) y la CB, el mayor.

En las muestras CB, FI y PE, la transferencia de masa de PNF
de la solucién a la particula disminuye drasticamente en torno a
los primeros 30 min, y el equilibrio se alcanza entre los 120-160
min aproximadamente. Dicha transferencia es mucho mas gra-
dual, como ya se ha senalado, en el caso del carbén PA y sobre
todo en el DA.

Figura 1.7. Comparativa de los valores experimentales de la cinética de adsorcion
de PNF en el seno de la dilucion (c).

Conclusiones

Se ha realizado la puesta a punto de la metodologia experimen-
tal para llevar a cabo de forma sistematica el estudio cinético en
flujo continuo del proceso de adsorcion del PNF en carbones ac-
tivados.
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