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RESUMEN

La eliminacién de compuestos fen6licos presentes en aguas residuales de plantas industriales, por adsorcion
sobre carbén activado es un proceso de gran aplicacién. En este trabajo se estudia la influencia de la atmésfera
bajo la cual se realiza la eliminacién de fenol de agua por adsorcion sobre carbon activado. Se analiza como
varia la cantidad de fenol adsorbida y como se modifica el area especifica del carbon utilizado en el proceso,
examinandose el efecto sobre 1a regeneracién por degradacion térmica de los compuestos adsorbidos.

INTRODUCCION

Los compuestos fenélicos son contaminantes frecuentemente encontrados en efluentes acuosos de plantas
industriales. El uso de carbones activados, tanto en polvo como granular, para eliminar estos compuestos por
adsorcion es un proceso ampliamente empleado [1]. En consecuencia, numerosos trabajos han estudiado la
capacidad adsortiva del carbén activado frente a distintos fenoles sustituidos encontrandose resultados
contradictorios, los cuales ain no han sido explicados [2]. Recientemente, O’Cooney y Xi [3] pusieron en
evidencia la existencia de reacciones secundarias entre los compuestos fendlicos adsorbidos, las que afectarian
la cantidad eliminada. Estas reacciones tendrian un efecto favorable sobre la cantidad de fenol adsorbida pero, a
su vez, podrian disminuir mds rapidamente la capacidad de adsorcién del carbén activado obligando a una
regeneracion mas frecuente de este material.

El proceso de regeneracién de carbén activado mas utilizado es el tratamiento térmico ya sea en atmésfera
inerte (pir6lisis) o en una atmdsfera oxidante controlada (gasificacién). El proceso en atmésfera inerte elimina
los compuestos adsorbidos por carbonizacién de los mismos. Si éste resulta insuficiente para que el carbon
activado recupere sus propiedades de adsorcion, es decir su elevada 4rea especifica, se realiza posteriormente
una etapa de gasificacion de los compuestos adsorbidos carbonizados utilizando vapor de agua, CO, o
concentraciones muy pequefias de oxigeno como oxidantes. El inconveniente de este altimo proceso es que
siempre existe una pérdida simultdnea por oxidacién del carbon.

El objetivo del presente trabajo es estudiar la influencia del medio durante el tratamiento de agua contaminada
con fenol. Se analiza su efecto sobre la cantidad de fenol adsorbida y sobre las caracteristicas del carbon
activado luego de haber sido utilizado para este fin. Asimismo, se analiza la influencia de éste sobre la posterior
etapa de regeneracion por descomposicién térmica de los compuestos adsorbidos.

PARTE EXPERIMENTAL

El trabajé experimental consistié basicamente en poner en contacto soluciones fendlicas con carbén activado a
298 K durante un lapso de 7 dias. Para estudiar la influencia del medio, la adsorcion se realiz6 bajo burbujeo de
aire (atmoésfera oxidante), de nitrégeno (atmésfera inerte) o sin burbujeo alguno. Las soluciones de fenol se
prepararon utilizando fenol p.a. a una. concentracién 20mM. Se regulé el pH de las soluciones con buffer
NaH,PO,-Na,HPO, 0.1M para que éste no se modificara durante las experiencias. A cada batch de 1 litro de
solucién se agregaron 5 g de carbén activado previamente lavado y tamizado, de tal manera de disponer de una
cantidad adecuada para poder realizar ensayos posteriores sobre el carbon cargado con fenol. A fin de comparar
con las condiciones del carbén activado libre de fenol, se realiz6 un sistema “blanco” dejando en contacto Sg
del carbén activado con 1 litro de solucién de buffer. Se utilizé un carbén activado comercial, el cual se lavé
con HCI diluido y agua destilada para eliminar sales que pudieran tener algin tipo de efecto catalitico y luego
se seco en estufa 24 hs. Se tamiz6 para eliminar finos, es decir se utilizé carbén activado granular,

La variacién de concentracién de fenol en las soluciones se sigui6 mediante espectrofotometria UV-visible. Se
determiné la concentracion de fenol cada 24 hs, excepto el primer dia de contacto, en el cual se realizaron dos
mediciones pues inicialmente la variacién de fenol es mas significativa por la adsorcién. Luego de 7 dias de
contacto se separ¢ el carbon activado por filtracion y se seco en estufa a 323 K hasta llegar a peso constante.
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Posteriormente se evalué la superficie especifica de las distintas muestras cargadas con fenol, por medio de la
determinacion de isotermas de adsorcion de N, a 77 K en un equipo Micromeritis Gemini 2360.

Con el fin de analizar la influencia del medio durante la adsorcién sobre la regeneracion de los carbones
activados cargados con fenol por descomposicién térmica de los compuestos adsorbidos, se realizaron estudios
de termogravimetria de las muestras. Los ensayos se realizaron con una termobalanza NETZSCH, Geratebau,
STA 409 en atmosfera inerte para analizar el rango de temperaturas en el cual ocurre la devolatilizacién en
cada caso. La temperatura s¢ mantuvo inicialmente en 390 K durante 10 minutos para eliminar el agua
adsorbida en las muestras y luego se elevd hasta 1000 K con velocidad de calentamiento de 10 K/min. Las
termogravimetrias se llevaron a cabo con 10 mg de muestra y con un caudal de N, de 50 ¢cm’/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presenta la variacién de la concentracién de fenol con el tiempo para los distinios medios
estudiados.
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Fig. 1 Variaci6n de la concentracién de fenol con el tiempo
por contacto de las mismas con carbén activado.

La concentracién de fenol cae abruptamente el primer dia por adsorcién. Posteriormente, se aprecia una
variacibn mucho menos significativa que podria atribuirse al efecto de reacciones secundarias de
polimerizacion superficial del fenol adsorbido, catalizadas por el carbén activado. Se observa que la
concentracion disminuye mas en el caso de trabajar con burbujeo oxidante en concordancia con lo informado en
[3], lo cual indicaria que estas reacciones se favorecen en este medio.

Las isotermas de adsorcién de N, a 77 K sobre 0.5 g de las muestras de carbén activado cargado con fenol se
presentan en la Fig. 2. Puede apreciarse que la forma de las isotermas no se modifica sustancialmente
sugiriendo que no hay un cambio en el tipo de poros predominantes. Se observa ademds que el volumen de N,
adsorbido por las muestras cargadas con fenol disminuye fuertemente respecto del blanco y que existe una
diferencia apreciable que depende del medio durante la adsorcion de fenol.
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Fig. 2 Isotermas de adsorcion de N a 77 K sobre los carbones
activados cargados con fenol y el blanco.

A partir de las isotermas de la Fig. 2, se determiné el drea especifica de las muestras aplicando el método de
BET. Las areas evaluadas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Area especifica y pérdida de area respecto del blanco de las muestras cargadas con
fenol determinadas utilizando en método de BET.

Muestra Area especifica (m%/g) Pérdida de area
carbon activado utilizado para el blanco 671 —
adsorcion en atmosfera inerte 219 67%
adsorcion sin burbujeo 202 70%
adsorcion en atmosfera oxidante 166 75%

La disminucion de 4rea es muy alta en todos los casos pero es casi un 10% mayor si la adsorcién de fenol se
realiza en atmdsfera oxidante. En consecuencia, si bien la eliminacién del contaminante resulta mas completa,
es probable que el carbon activado utilizado agote sus propiedades adsortivas mas rapidamente, requiriéndose
una regeneracion mds frecuente. También es posible que el tipo de compuesto formado sea diferente y presente
por lo tanto mas dificultades para su eliminacion durante Ia regeneracion térmica.

Por ultimo, se realizaron andlisis termogravimétricos de las muestras cargadas con fenol y del “blanco” para
analizar los efectos sobre la etapa de regeneracion. En primer término se mantenian las muestras a 390K
durante unos minutos para eliminar el agua adsorbida y determinar la masa seca de muestra a tratar a fin de
realizar comparaciones representativas. En la Fig. 3 se presenta la variacion de masa referida a masa “seca” de
las distintas muestras junto con el blanco. Este dltimo practicamente no modifica su masa excepto por una
pequefia deriva atribuible a la linea,de base o a trazas de oxigeno que podrian promover cierta oxidacion del
carbon.

Se observa que la mayor pérdida de masa ocurre a temperaturas inferiores a los 600 K, disminuyendo mucho
m4s la masa de la muestra en la cual 1a adsorcion se realizé en atmosfera oxidante.
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Fig. 3 Variacion de la masa de muestras de carbon cargadas
con fenol con la temperatura. Masas referidas a masa inicial
seca.

Desafortunadamente, es posible que en los casos en los cuales la adsorcién se realizé en atmosfera inerte o
pobre en oxigeno (sin burbujeo), los cuales dan pérdidas de masa similares, gran parte del fenol adsorbido
permanezca como tal y se vaporice lentamente durante el periodo en el cual se seca la muestra. Intentos de
verificar esta hipdtesis por andlisis de los gases liberados se encuentran actualmente en realizacion. Podria
suponerse, entonces, que la pérdida de masa a temperaturas mayores a 390 K esta asociada a compuestos
formados por reaccién entre las moléculas de fenol adsorbidas o de éstas con el carbon. Luego, es razonable que
la pérdida de masa sea mayor para el caso en el cual la adsorcion de fenol se realiz6 en atmésfera oxidante.

CONCLUSIONES

Se ha estudiado el efecto de la atmdsfera bajo la cual se elimina fenol de agua por adsorcién sobre carbon
activado. Se encuentra que la concentracion de fenol baja abruptamente el primer dia de contacto, luego del
cual contimia decreciendo mucho mas lentamente. La progresiva disminucion posterior de la concentracién de
fenol podria estar asociada a reacciones secundarias de polimerizacién oxidativa del fenol adsorbido, tal vez
catalizada por el carbon, como ha sido sugerido recientemente [3].

El efecto del medio durante la adsorciéon de fenol se ve reflejado en una variacion en la pérdida de area
especifica del carbén activado utilizado. Este area disminuye mas significativamente, en casi un 10%, cuando el
medio es oxidante lo cual conduciria a regeneraciones mds frecuentes. Ademds, a partir de los resultados
obtenidos por termogravimetria, se infiere que el tipo de compuesto formado luego de la adsorcion seria
diferente segun el medio pues la descomposicion térmica encontrada es sensiblemente distinta, influyendo por
lo tanto sobre las condiciones de regeneracion.
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