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CarituLo 1

Procesos de adsorcidn para descontaminacion
ambiental

Eduardo Manuel Cuerda Correa
Universidad de Extremadura

1. Introduccion

Se denomina adsorcidon al fendmeno por el cual se produce
un aumento de la concentracién de una sustancia en bajo
estado de agregacion (adsorbato) en las proximidades de
una fase en mayor estado de agregacion (adsorbente) debido
a la presencia de fuerzas superficiales.

Existen distintos tipos de adsorcion y diversos criterios para
clasificarlos. Por ejemplo, en funcion del estado de agregacién
del adsorbato y el adsorbente, puede distinguirse entre
procesos de adsorcién gas-sélido, liquido-sélido o, incluso,
gas-liquido (refiriéndose el primer término al adsorbato y el
segundo al adsorbente). Los dos primeros sistemas son los
mas comunes.

Por otra parte, segun la naturaleza de las fuerzas de
adsorcidn se distingue entre procesos de adsorcion fisica (o
fisisorcion) y procesos de adsorcién quimica (o quimisorcion).
La fisisorcidon se caracteriza por el hecho de que las fuerzas
gue estan implicadas en el proceso de adsorcion son débiles
(interacciones tipo van der Waals). Las moléculas fisisorbidas
se liberan de la superficie del sélido (o se desorben) con relativa
facilidad. Es un proceso comparable al de condensacion, y
la cantidad de energia que se pone en juego es del mismo
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orden de magnitud que la de licuefacciéon del adsorbato.
Ademas, las moléculas retenidas pueden disponerse en varias
capas alrededor del adsorbente si las condiciones son las
adecuadas. Estas capas pueden desorberse bien reduciendo
la presion (o la concentracién, en el caso de disoluciones) o
bien aumentando la temperatura.

Molécula

O

! Distancia x

Energia

Fisisorcion

Distancia x

7
Superficie

Figura 1. Fisisorcion. Diagrama de energia frente a distancia.

La Figura 1 muestra, de forma esquematica, la variacion
de la energia de un sistema constituido por una molécula que
se acerca progresivamente a una superficie. Si la distancia
es lo suficientemente grande puede asumirse la ausencia de
interacciones apreciables entre ambas. Por lo tanto, puede
concluirse que la energia del sistema es préoxima a cero.
Sin embargo, conforme la molécula se va aproximando a la
superficie, la energia del sistema comienza a disminuir debido
a la progresiva compensacion de las fuerzas de cohesion de
los atomos de la superficie. Dicho de otra forma, el potencial
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de adsorcidon origina una fuerza atractiva que provoca el
acercamiento de la molécula a la superficie. A partir de un
determinado momento, si la distancia entre la superficie y la
molécula libre continla decreciendo, las fuerzas de repulsion
(debidas a la proximidad de las capas de electrones de los
atomos de la superficie con los atomos de la molécula libre)
empiezan a adquirir relevancia. En consecuencia, se puede
afirmar que existe una distancia para la cual la energia
se minimiza. Esta distancia se conoce como distancia de
fisisorcién.

La interaccién entre la superficie del sélido y la molécula
gue se adsorbe viene determinada por la ecuacién de Lennard-
Jones:

e0=8)"-¢ o

Donde el primer término representa las mencionadas
fuerzas de repulsion debidas a la proximidad de las capas
electrénicas de los atomos de la superficie y de la molécula
libre, y el segundo corresponde al potencial de atraccion
atribuible a la progresiva compensacion de las fuerzas de
cohesién de los atomos de la superficie. Por su parte, By C
son constantes relacionadas con la naturaleza del adsorbato
y de la superficie del sélido, respectivamente.

En el caso de la quimisorcién el sistema es ligeramente
mas complicado. En los casos en los que es posible la
formacién de enlaces quimicos entre la molécula adsorbida
y la superficie, el diagrama de energia frente a distancia
muestra un minimo mucho mas acusado y a valores mucho
menores de distancia (x), tal como se aprecia en la Figura 2.
En esta figura se muestran los diagramas de energia frente
a distancia correspondientes a los fendmenos de fisisorcién y
quimisorcion de forma separada. Sin embargo, en la practica,
este tipo de diagramas para cualquier molécula susceptible
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de sufrir quimisorcion se describe mucho mejor por una

combinacion de las dos curvas, tal como se muestra en la
Figura 3.

\ Distancia x

Energia
—

Fisisorcion

Quimisorcién

Figura 2. Quimisorcién. Diagrama de energia frente
a distancia y comparacion con la fisisorcion.

Distancia %

Energia

{rr"
rf T

U Fisisorcion + quimisorcién

Figura 3. Representacion esquematica de un proceso
de fisisorcién seguido de quimisorcion.

En esta figura ambas curvas se cortan en un punto (indicado
con una flecha) a partir del cual las fuerzas de quimisorcién
empiezan a predominar sobre las debidas exclusivamente
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a la fisisorcion. Por tanto,
puede afirmarse que la
fisisorcién es una etapa previa
y necesaria para que ocurra
la quimisorcién, que tiene
una mayor interaccion con
la superficie y, por lo tanto,
menor distancia de adsorcion.
A la vista de lo indicado
hasta ahora, resulta evidente
que, como se ha indicado mas
arriba, las cantidades de ener-
gia que se ponen en juego en
un proceso de fisisorcion (que
son del orden de las interac-
ciones tipo van der Waals o del
calor de licuefaccién del adsor-
bato) son mucho menores que
las que intervienen en el caso
de la quimisorcion (del orden
de las que corresponden a la
formacién de un enlace quimi-
co). Todo lo que se acaba de
exponer se recoge, de forma
esquematica, en la Figura 4.
Es facil concluir, de acuerdo
conlo que se ha expuesto hasta
el momento, que el fendmeno
de la adsorcidn, ya se trate de
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Figura 4. Comparacion de los procesos
de quimisorcion y fisisorcion y de las
energias implicadas en los mismos.

fisisorcion o de quimisorcidén, es un proceso eminentemente
superficial. Portanto, el adecuado conocimiento de la superficie
del adsorbente (generalmente un sélido) es esencial para el
analisis de cualquier proceso de adsorcion. Una superficie
perfectamente lisa no tiene existencia real. Las superficies
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reales no son completamente lisas, sino que presentan un
mayor o menor grado de irregularidad. Asi, las superficies
pueden ser abiertas y expuestas o bien presentar oquedades
y aberturas angostas o estrechas. En base a esto surgen
los conceptos de superficie externa e interna. Se entiende
por superficie externa aquella que incluye todas las
prominencias asi como las grietas que son mas anchas que
profundas. Por otra parte, la superficie interna comprende
las paredes de todas las grietas, poros y cavidades que son
mas profundas que anchas. Dentro del estudio de la superficie
de los adsorbentes necesariamente se debe afrontar también
el estudio de la porosidad. El mismo fendmeno de adsorcién
que tiene lugar en las superficies externas de las particulas
de adsorbente se da también en las superficies de las paredes
de los poros que entran en contacto con la molécula que
va a adsorberse. Por consiguiente, puede afirmarse que la
porosidad es la propiedad mas importante de los adsorbentes
ya que la anchura, el volumen y la forma de los poros
condiciona de forma decisiva el uso que puede hacerse de
tales adsorbentes.

El grado de desarrollo de la porosidad de un determinado
material no so6lo depende de la naturaleza de éste, sino
también de los posibles tratamientos a los haya podido verse
sometido. Asi, partiendo de una determinada materia prima
es posible preparar un material adsorbente cuya porosidad
puede verse desarrollada por la eliminacion de parte de la
masa de dicha materia prima. La IUPAC clasifica los poros,
de acuerdo con su didmetro (d), en macroporos (d > 50 nm),
mesoporos (2 nm < d < 50 nm) y microporos (d < 2 nm).
Una representacion esquematica de los diferentes tipos de
poros se muestra en la Figura 5.

Si bien los microporos son los que contribuyen en mayor
medida a la porosidad total y a la superficie especifica del
adsorbente, no debe dejarse de lado la contribucién de los
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meso- Yy macroporos,
puesto que ambos
actuan como “canales”
a través de los cuales la
molécula que va a ser
adsorbida accede a los
Microporos.

En cualquier caso, y
de acuerdo con lo ex-
puesto hasta ahora,
debe tenerse bien pre-
sente que el volumen
total de poros y la dis-
tribucién del tamafio de
los mismos condicionan
en gran medida la ca-
pacidad de adsorcidn de  Figura 5. Representacién esquematica de la
un sdlido adsorbente. porosidad de un adsorbente.

Una de las aplica-
ciones mas interesantes del proceso de adsorciéon es la eli-
minacion de contaminantes. Se entiende por contaminante
cualquier causa de alteracion fisica, quimica o bioldgica del
equilibrio ecoldgico del medio ambiente. Los contaminantes
pueden clasificarse en primarios (aquellos que son emitidos
directamente por una fuente al medio) y secundarios (los que
no son emitidos directamente como tales, sino que se forman
cuando otros contaminantes primarios reaccionan entre si).
A su vez, los contaminantes primarios pueden ser naturales
(por ejemplo, sedimentos en el aire o en aguas superficiales;
minerales disueltos en aguas superficiales o subterraneas;
elementos traza en aire consecuencia de la actividad volcani-
ca...) o antropogénicos (derivados de actividades industriales,
domeésticas, agricolas, etc...). En los siguientes cuadros se re-

MACROPORES

MESOPORES

MICROPORES
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cogen los principales tipos de contaminantes en funcién de su
naturaleza quimica (organica o inorganica).

Si bien los mayores esfuerzos tanto de la industria como
de los particulares deben ir encaminados a reducir al minimo
la emisién de contaminantes antropogénicos a la atmodsfera,
la emision de contaminantes naturales es mucho mas dificil
de controlar. Por ello se hace necesario el disponer de una
serie de procedimientos que permitan mitigar, en la mayor
medida posible, los efectos de la contaminacién una vez
gue ésta ya se ha producido. En este sentido, la adsorcién
es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas en los
procesos de descontaminacion ambiental. Ello se debe,
fundamentalmente, a la versatilidad y al relativamente bajo
coste de los materiales adsorbentes si se compara con otros
métodos empleados con los mismos fines.

En la bibliografia cientifica existen innumerables trabajos
gue versan sobre la aplicacidon de procesos de adsorcién para

Contaminantes orgdnicos

* Pesticidas: herbicidas, insecticidas, fungicidas

e Disolventes organicos e hidrocarburos: Benceno y
derivados, disolventes clorados...

e Compuestos organicos volatiles (VOCs)

e Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs): p.ej.
benzo[a]pireno

* Pigmentos, colorantes y pinturas

e Surfactantes

* Productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs)
® Residuos alimenticios o procedentes de animales.

¢ Otros: CFCs, formaldehido, acrilamida, isocianatos, cloruro
de vinilo...

Cuadro 1. Principales contaminantes organicos.

16

Aplicaciones de adsorbentes y catalizadores en procesos medioambientales y energéticos.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin (Editores).
Sevilla: Universidad Internacional de Andalucia, 2016. ISBN: 978-84-7993-309-8. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3626



Procesos de adsorcion para descontaminacion ambiental

la descontaminacién ambiental. Se dispone también de una
amplia variedad de adsorbentes que pueden ser empleados
a tal fin. La tabla 1 resume los tipos de adsorbentes mas
utilizados en descontaminacion.

Contaminantes inorganicos

* Gases: NH3, CO,, NO,, O3, SO,...

* Metales y sus cationes: Zn, Cd, Hg, Sn, Pb...

e Semimetales: As, Se

e Acidos y bases

* Aniones: CN-, ClO,, CrO,?, fosfatos y polifosfatos...

e Sustancias particuladas: polvo de carbdn, asbestos...
e Radionuclidos

Cuadro 2. Principales contaminantes inorganicos.
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Carbones activados Geles de silice Polimeros sintéticos

Materiales micro
Alimina activada Y Mesoporosos
metalorganicos

Fibras de carbdn
activado

Composites:
, (carbones minerales
Tamices moleculares L L .
Oxidos metalicos complejos,
de carbono o
X-elutrilita; X= Zn,
Ca)

Microgranulos de

Hidréxidos metalicos Adsorbentes mixtos
carbon

Nanomateriales

Zeolitas
carbonosos

Arcillas (apilaradas o
porosas)

Nanomateriales
inorganicos

Tabla 1. Principales tipos de adsorbentes empleados en
descontaminacion ambiental. Adaptado de Dabrowski et al. (2001).

La composicidén de nuestro planeta esta integrada por
tres elementos fisicos: uno soélido, la litosfera, otro liquido,
la hidrosfera, y otro gaseoso, la atmodsfera. Todos ellos son
susceptibles de sufrir contaminacién ambiental y a los tres
le pueden ser aplicados procesos de adsorcidén destinados a
eliminar los contaminantes que pudieran afectarlos. En los
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siguientes apartados de este capitulo se trataran los procesos
de adsorcidon para descontaminacién ambiental del suelo, el
agua y el aire.

2. Adsorcion para la descontaminacion del suelo.

El suelo es la parte superficial de la corteza terrestre, biold-
gicamente activa, que proviene de la desintegracion o alte-
racion fisica y quimica de las rocas y de los residuos de las
actividades de seres vivos que se asientan sobre ella. La Fi-
gura 6 muestra un perfil general del suelo, con sus diferentes
horizontes. Un horizonte es una capa del suelo, generalmente
paralela a la superficie, que muestra caracteristicas fisicas (en
general color y textura) diferentes de las capas que tiene por
encima y por debajo. Una seccion vertical que muestre una
sucesion de horizontes (como es el caso en la Figura 6) se
denomina “perfil”. En un perfil, cada uno de los horizontes se
denota con una letra mayuscula.! El horizonte “O” es la capa
mas superficial y en la que se encuentran grandes cantidades
de materia organica procedente de restos de animales y plan-
tas en diferentes etapas de su descomposicion. El horizonte
“A" es el horizonte mineral mas proximo a la superficie. Suele
contener también materia organica, lo que le confiere un color
mas oscuro que el de horizontes mas profundos. En esta zona
se da la mayor parte de la actividad bioldgica del suelo y en
ella se concentran gusanos, artropodos, nematodos, hongos
y una amplia variedad de bacterias y arqueas que en muchas
ocasiones aparecen asociadas a las raices de los vegetales.
Inmediatamente por debajo del horizonte “A” se situa el ho-

1 Existe una importante variedad de clasificaciones de los horizontes del
suelo. Aqui se ha adoptado la del United States Department of Agriculture
por su amplia aceptacion.
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O horizon
Loose and partly
decayed organic

matter

rizonte “E”, en el que se
concentran buena parte
de los productos eluvia-
les y de la meteorizacidn
de las rocas. Normal-

M'A hlorizon
bt with mente presenta un color
h 4 4 &l -
some e Soil mas palido que los hori-
E horizon zontes superiores e infe-
Zone of eluviation . .
and leaching riores. Inmediatamente
B horizon por debajo se situaria el
Accumulation of

clay, iron and
aluminum
from above

C horizon

horizonte “B”, constitui-
do principalmente por
productos procedentes
de la lixiviacion de las ar-

Partially altered
parent material

cillas y de los 6xidos de
Bedrock  hierro y aluminio desde
horizontes superiores.

El conjunto de los
cuatro horizontes que
se acaban de describir
recibe el nombre de

R horizon
Unweathered
parent material

Figura 6. Perfil ideal del suelo, en el que

se muestran los distintos horizontes. suelo”. )
El horizonte “C”
constituye lo que

comunmente se conoce como subsuelo. Se trata de una capa
muy poco afectada por los diversos procesos que dan lugar a la
formacién del suelo. En las regiones mas secas este horizonte
esta formado principalmente por carbonatos y yeso.

Por ultimo, el horizonte “R” lo forman capas de roca
madre escasamente meteorizadas.

Puede verse por tanto que el suelo es un sistema
extraordinariamente complejo, que estad constituido por tres
fases, a saber, sélida, liquida y gaseosa. El cuadro 3 recoge
los principales constituyentes de las diversas fases.
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i 4 -
— Sdlida
¢ Minerales: Silicatos (micas, feldespatos, arcillas), dxidos e hidroxidos de Fe

y de Al, carbonatos, sulfatos, clorurosy nitratos, etc.

¢ Solidos de naturaleza orgéanica o complejos érgano-minerales (humus o
mantillo).

ﬁ Liquida

« Disolucién acuosa de las sales y los iones mas comunes como Na*, K*, Ca%*,
Cl;, NO;"... asi como de numerosas sustancias organicas.

—| Gaseosa

* Fundamentalmente gases atmosféricos (pero en proporcion muy distinta a
la de la atmosfera).

Cuadro 3. Fases del suelo y sus constituyentes.

La complejidad del suelo hace que las estrategias
encaminadas para la eliminacién de contaminantes que
eventualmente puedan estar presentes en él sean muy
variadas. Sin embargo, tales estrategias se pueden clasificar
en dos grandes grupos:

e Reduccién del contenido total de contaminantes en el
suelo hasta el nivel maximo admisible y

e Reduccién de la movilidad y la disponibilidad
biolégica de los contaminantes (in-situ o ex-situ).

Cualquiera que sea la estrategia elegida, para Ila
descontaminacion de los suelos se emplean procesos fisicos
(lavado), quimicos (formacién de complejos, precipitacion) o
bioldgicos (bioextraccion, fitoextraccion, fitoestabilizacién).

La Figura 7 resume los principales procesos a los que se
acaba de hacer referencia y el impacto que tienen sobre la
estructura y el funcionamiento de los suelos.
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Figura 7. Principales procesos de descontaminacion de suelo e impacto
sobre la estructura y el funcionamiento de los suelos. Tomado de
Koptsik (2014).

Debido a la complejidad del sistema a la que se ha
hecho referencia anteriormente, el proceso de adsorcion de
contaminantes en suelos se ve afectado por muchos y muy
diversos factores. Entre ellos cabe destacar las propiedades
del suelo, los factores climaticos (en particular temperatura y
humedad) y las propiedades del contaminante. Por ejemplo, el
contenido de materia mineral y organica del suelo es de capital
importancia. En la composicidén del suelo entran a formar parte
tanto compuestos apolares (de naturaleza hidréfoba) como
compuestos polares que pueden ser ionizables en mayor o
menor medida. Los primeros pueden retener sustancias
organicas apolares mientras que los segundos (entre los que
cabe destacar una parte de la fraccién organica del suelo asi
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como las arcillas y los hidroxidos de hierro y aluminio, entre
otros) pueden comportarse como adsorbentes de una amplia
variedad de compuestos contaminantes de diversa naturaleza
quimica. Ademas, como es facil deducir, el proceso de
adsorcidon sobre estos compuestos polares sera fuertemente
dependiente del pH del suelo, puesto que ello condicionara
el grado de ionizacién tanto de la fracciéon del suelo que
se comporte como adsorbente como de las sustancias
contaminantes que puedan ser adsorbidas.

Los factores climaticos como la temperatura y la humedad
también influyen en gran medida sobre el proceso de
adsorcién en el suelo. En general, el proceso de adsorcidn
suele ser exotérmico por lo que, al menos tedricamente, un
aumento de la temperatura deberia dificultar la adsorcion de
contaminantes por los suelos. Sin embargo, en la practica se
ha revelado que la temperatura ejerce una escasa influencia
sobre la adsorcidn de contaminantes por el suelo, incluso
en condiciones extremas. Por otra parte, la capacidad de
adsorcidon suele aumentar al disminuir la humedad, puesto
que los contaminantes en disolucién tienden a abandonar
ésta y a ser retenidos en la fase soélida fundamentalmente
debido al gradiente de concentraciéon. Sin embargo, si el
proceso implica cambio idnico en lugar de adsorcion, éste se
ve favorecido al aumentar el contenido de humedad puesto
que en el mismo sentido aumenta la movilidad de los iones.

Por su parte, las propiedades del contaminante también
determinan su mayor o menortendencia a ser adsorbido porlas
diversas fracciones del suelo. Asi, el grado de hidrofobicidad de
la molécula condicionara en buena medida si el contaminante
serd adsorbido por los constituyentes apolares del suelo o,
por el contrario, por aquellos que presenten mayor tendencia
a la disociacion.

Son muchos los mecanismos de adsorcién que pueden
condicionar el proceso de adsorciéon de contaminantes en
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los suelos. La adsorcidon hidrofdbica constituye el principal
mecanismo para la retencién de sustancias no disociables (o
no disociadas) sobre centros activos hidrofobos. En principio
puede considerarse independiente del pH, si bien éste puede
condicionar la disociacion de los sitios activos o, en su
caso, de la molécula a adsorber. La adsorcidn por fuerzas
de van der Waals implica la presencia de interacciones muy
débiles (2-4 kJ/mol) y de muy corto alcance, si bien puede
existir un efecto cooperativo entre éstas y las interacciones
de la molécula adsorbida con sitios activos fuertemente
hidrofébicos del adsorbente. La adsorcion mediante enlace
de hidrégeno involucra fundamentalmente grupos hidroxilo y
amino de las substancias humicas. Este tipo de interacciones
son mas intensas (E, ® 2 - 40 kJ/mol) pero debe tenerse
en cuenta que en este caso puede producirse competencia
entre la molécula a adsorber y el agua por los centros activos
de la superficie del adsorbente. En el caso del cambio idnico
se establecen interacciones electrostaticas no especificas
adsorbente-adsorbato. La energia puesta en juego en este tipo
de procesos es superior a los 20 kJ/mol y en la gran mayoria
de los casos se trata de fendmenos de cambio cationico que,
como cabria esperar, se encuentran condicionados en gran
medida por la fuerza idnica. Otro mecanismo que se presenta
con frecuencia en la adsorcidn en suelos es la interaccidon
dador-aceptor (normalmente p- p), con solapamiento de
orbitales y cesién de parte de la densidad electrénica. Se
trata de un fendomeno muy frecuente en acidos humicos y
también, aungue menos, en arcillas. Finalmente, en el caso de
la adsorcién por cambio de ligando, se produce la sustitucion
de agua de coordinacion u otro ligando débil que contiene la
materia organica por un ligando apropiado. Este fendmeno es
particularmente frecuente en compuestos zwitteridnicos.
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3. Adsorcion para la descontaminacion del agua.

En este apartado se trataran, en primer lugar, algunos
conceptos preliminares y estrategias en la descontaminacién
de aguas; a continuacion se describirda brevemente la
adsorcion como proceso de descontaminacién; para
terminar presentando algunos ejemplos de procesos de
adsorcion para la descontaminacion de aguas que se han
llevado a cabo por miembros del grupo de investigacion
Adsorbentes Carbonosos/Adsorcién (ACA) de la Universidad
de Extremadura, del que es investigador responsable el Dr.
Vicente Gédmez Serrano.

En la actualidad existe una enorme cantidad de compuestos
cuya presencia en el medio acuatico representa una seria
amenaza para la salud o incluso la vida de plantas, animales
y seres humanos. Entre esos compuestos cabe destacar
los pesticidas, una amplia variedad de aditivos empleados
en diferentes industrias, asi como pigmentos, detergentes,
surfactantes, productos farmacéuticos y de cuidado personal
(conocidos por sus siglas en inglés, PPCPs) y un gran numero
de metales pesados. Todos estos productos suponen un grave
riesgo para el equilibrio medioambiental, pudiendo alcanzar
desde plantas hasta animales superiores principalmente si
acceden a la cadena trofica. Por lo tanto, es de la mayor
importancia disponer de una serie de estrategias encaminadas
a evitar los vertidos de tales productos o a eliminarlos del
medio acuoso una vez que el vertido se ha producido. Entre
dichas estrategias cabe destacar los procesos de oxidacidn
avanzada (POAs o AOPs en sus siglas en espafiol e inglés,
respectivamente), la ésmosis inversa, la nanofiltracion y la
adsorcidon. Cualquiera que sea el camino elegido, siempre se
tendera a disminuir los costes y maximizar la eficiencia. En
este sentido, la adsorcidon aparece como una excelente opcién
frente al resto, sobre todo si es posible obtener adsorbentes a
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partir de materias primas abundantes o residuos de diversas
industrias mediante procesos no excesivamente costosos.

La adsorcién en la interfase sélido-liquido permite, por
ejemplo, eliminar el agua en disolventes organicos, eliminar
compuestos organicos e inorganicos del agua, corregir el
olor y el sabor en bebidas y eliminar una amplia variedad
de contaminantes que pueden estar presentes en efluentes
industriales.

La adsorcion presenta una serie de ventajas que hacen
muy recomendable su uso en procesos de descontaminacion
de aguas:

e Alta eficiencia de eliminacion.

e Posibilidad de eliminacion de contaminantes refractarios
y de recuperacion de los compuestos.

e Instalaciones y mantenimiento relativamente sencillos
y con capacidad de automatizacion.

e Gran variedad de adsorbentes disponibles.

Sin embargo, no es menos cierto que también plantea
algunos inconvenientes:

e El adsorbente puede presentar una pérdida progresiva
de su capacidad de adsorcion.

e Es necesario regenerar el adsorbente o, si ello no es
posible, almacenarlo.

e Su uso en la eliminacion de macromoléculas puede
verse mermado si la porosidad no es la adecuada.

e Los costes de producciéon de adsorbentes pueden llegar
a ser relativamente altos.

e El proceso de adsorcidén no destruye el contaminante,
Unicamente lo traslada de una fase acuosa a otra soélida,
donde se acumula.
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El comportamiento como adsorbente de un determinado
material frente a un contaminante dado depende de una
serie de caracteristicas que le son propias a uno y otro. Entre
esas caracteristicas cabe citar la superficie especifica del
adsorbente, su distribucion de tamafio de poro, la naturaleza
de sus grupos activos superficiales y la dosis empleada. La
naturaleza y concentracion del contaminante también jugaran,
como no puede ser de otro modo, un papel importante en el
proceso de adsorcion. Por ultimo, el medio liquido en el que se
produce esa adsorcion también puede condicionar en buena
medida el proceso (por ejemplo, el pH, la temperatura de
trabajo, la presencia de otras sustancias en disolucién, etc...).

Son muchos y muy variados los adsorbentes que se pueden
emplear en la descontaminacién de aguas. A continuacién
se tratan algunos de ellos, ejemplificando su uso (siempre
que sea posible) con datos procedentes de publicaciones de
miembros del grupo ACA mencionado anteriormente.

Carbon activado

El carbdén activado es el adsorbente mas ampliamente usado
para el tratamiento de aguas residuales. Se ha venido
empleando desde hace mas de 4000 afos. Se trata de un
material de carbono que presenta un alto grado de desarrollo
de la superficie especifica y la porosidad.

La Figura 8 muestra la eficiencia de eliminacién de dos
carbones activados, uno comercial (PAC [42]) y otro preparado
en el laboratorio a partir de cascara de coco (CC-AC[4]) frente
a 25 contaminantes que se encuentran frecuentemente en
aguas superficiales.

A efectos comparativos se incluyen en la Figura otros dos
adsorbentes zeoliticos (Z1[4] y Z2[4]). Se puede apreciar que,
en la mayoria de los casos, los carbones activados compiten
de manera mas que aceptable con (e incluso superan a)
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Figura 8. Eliminacién de diversos contaminantes en aguas de lago
mediante carbones activados y otros adsorbentes. Tomado de Rossner
et al. (2009).

otros adsorbentes sintéticos de mucho mayor coste. Este
estudio pone también de manifiesto la enorme versatilidad
de los carbones activados en procesos de eliminacién de
contaminantes en el medio acuoso.

Por otra parte, a manera de ejemplo, la Figura 9 muestra
las isotermas de adsorcién de diferentes clorofenoles por un
adsorbente carbonoso de bajo coste. Tanto el fenol como
muchos de sus derivados se emplean ampliamente en la
industria quimica o petroquimica como intermedios en la
preparacion de un gran numero de productos como plasticos,
pigmentos, pesticidas, insecticidas, etc... Debido a sus efectos
toxicos sobre el ser humano, los animales y las plantas, la
legislacién al respecto de su presencia en el medio ambiente
se ha venido endureciendo notablemente en los Uultimos
afos. En concreto, los clorofenoles pueden penetrar en el
organismo humano a través de la piel, o bien ser absorbidos
en el tracto gastrointestinal. Algunas manifestaciones de la
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intoxicacidon por clorofenoles son hiperventilacion, vomitos y
nauseas. A concentraciones de tan solo 0,1 mg/L en agua
producen efectos organolépticos importantes. Ademas, se les
considera precursores en la formacion de dioxinas. Por ello
es importante disponer de procedimientos que permitan su
eliminacion del medio acuoso.

Se puede apreciar que a medida que aumenta el nume-
ro de atomos de cloro en la molécula de adsorbato la ca-
pacidad de adsorcidon de la monocapa disminuye de forma
apreciable. Sin embargo, los resultados obtenidos también
pusieron de manifiesto que en ese mismo sentido aumenta
la magnitud de la interaccidon entre los centros activos de
la superficie del adsorbente y el clorofenol adsorbido. Este
comportamiento puede atribuirse a dos factores distintos.
Por una parte, un aumento del nimero de atomos de clo-
ro presentes en la molécula como sustituyentes hace que
aumente en el mismo sentido el tamano de la molécula, lo
gue dificulta la penetracién del soluto a través de la textura
porosa de adsorbente. Ademas, también aumenta el area
cubierta por cada molécula, lo que limita la adsorcidon de
otras moléculas en centros activos proximos. Otro factor a
tener en cuenta es el hecho de que todos los experimentos
de adsorcion se llevan a cabo en condiciones de pH = 7.
Puesto que los valores de pK_ de los diferentes clorofenoles
son los que se muestran en la Figura 9, a dicho pH de tra-
bajo PCP, 2,3,4,6-TeCP, y 2,4,6-TCP estaran presentes en
disolucion en su forma anidnica (clorofenolato). Esta forma
aniénica, ademas, tiende a hidratarse en mayor medida, lo
gue se traduce en un incremento del tamafo molecular, con
las consecuencias anteriormente expuestas. En definitiva, la
adsorcién de estas especies se ve dificultada tanto estérica
como electrostaticamente. Por el contrario, 3,5-DCP y 4-CP
se encontraran en disolucién en forma poco hidratada y neu-
tra, lo que facilita su adsorcion.
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Figura 9. Eliminacién de diversos clorofenoles en disolucién acuosa
mediante adsorbentes de bajo coste. Adaptado de Dominguez-Vargas
et al. (2009). PCP = pentaclorofenol; TeCP = tetraclorofenol; TCP =
triclorofenol; DCP = diclorofenol; CP = clorofenol.

Por otra parte, el pH del punto de carga cero (pH,,.) del
adsorbente es de 4,9. En consecuencia, al pH de trabajo (7)
la superficie del adsorbente estara cargada negativamente.
Puesto que los atomos de cloro actuan como fuertes atrac-
tores de los electrones “pi” de la estructura aromatica de los
fenoles, a mayor numero de dtomos de cloro en la molécula
mayor sera esa retirada de electrones de forma que PCP mues-
tra una deficiencia de carga negativa en el anillo “pi” mucho
mas marcada que el 4-CP. Por tanto, como se ha indicado ya,
las moléculas de PCP se ven retenidas de forma mas fuerte
por los centros activos de la superficie que aquellas que tienen
un menor nimero de atomos de cloro. A modo de resumen se
puede concluir que la adsorcion de moléculas de mayor tama-
Ao y que contienen un mayor nimero de sustituyentes cloro se
ve estéricamente impedida y por tanto la cantidad adsorbida
disminuye. Sin embargo, una vez que esas moléculas alcanzan
los grupos activos superficiales se adsorben mas fuertemente
que las que tienen menos atomos de cloro en su estructura.
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Figura 10. Influencia de la superficie especifica y
del volumen de mesoporos sobre la capacidad de
adsorcion de diversos adsorbentes carbonosos.
Tomado de Dominguez-Vargas et al. (2009).

La Figura 10 muestra la influencia del area superficial
especifica (S,,) y del volumen de mesoporos (V__) sobre la
capacidad de adsorcion de PCP sobre diferentes adsorbentes
carbonosos. Puede apreciarse claramente que, a medida que
aumenta S__. la capacidad de adsorcién aumenta en el mismo
sentido. Ello se aprecia particularmente bien en el adsorbente
que presenta una mayor superficie de BET (1443 m?3/g). Un
aumento del volumen de mesoporos también se traduce en
una mayor capacidad de adsorcién de PCP. Sin embargo,
esa influencia es mayor en los adsorbentes que presentan
un mayor grado de desarrollo de la superficie (y, por tanto,
un mayor desarrollo de la microporosidad). Esto pone de
manifiesto el papel de los mesoporos como “canales” que
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facilitan el paso de las moléculas hacia los microporos, que es
donde se da en mayor medida el fendmeno de la adsorcidn.

Otros adsorbentes de bajo coste. Negros de carbon

Aunque el carbén activado es considerado, sin lugar a dudas,
como un adsorbente universal para la eliminacién de una
gran variedad de contaminantes que puedan encontrarse
presentes en disolucién acuosa, su uso puede verse limitado
en algunas ocasiones por su precio. Desde hace afios se
vienen buscando adsorbentes alternativos que supongan una
reduccién de costes.

Los adsorbentes de bajo coste se pueden clasificar de dos
maneras (Figura 11):

Adsorbentes de
bajo coste

RN

DISPONIBILIDAD

—> | Materiales naturales | eriales organicos

|

Residuos industriales’
agricolas/domeésticos

—3 | Productos de sintesis |

Figura 11. Posible clasificacion de los adsorbentes
de bajo coste. Adaptado de Emerging Compounds
Removal from Wastewater. Natural and Solar Based
Treatments. Springer, 2012.
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e De acuerdo con su disponibilidad:

- Materiales naturales: madera, turba, carbén mine-
ral, lignito, etc...

— Residuos o subproductos industriales, agricolas o
domeésticos: escorias, lodos, cenizas volantes, ba-
gazo, lodo rojo (subproducto del proceso Bayer),
etc...

- Productos de sintesis.

e De acuerdo con su naturaleza:

— Materiales organicos.

— Materiales inorganicos.

Entre los adsorbentes de bajo coste, los denominados
negros de carbdon constituyen un grupo de productos de
particular interés. Se trata de materiales de carbono de
tamafno de particula pequefo formados en fase gaseosa
por descomposicién térmica de hidrocarburos. El 80% de
la produccién mundial de negros de carbon se destina a la
fabricacion de neumaticos. Se trata de sélidos con menor
desarrollo de superficie y porosidad que otros adsorbentes
carbonosos y principalmente meso- y macroporosos.

La Figura 12 representa las isotermas de adsorcion de
dos farmacos como naproxeno y ketoprofeno por el negro
de carbdén BP-1300 a diferentes temperaturas. Se trata de
dos farmacos antiinflamatorios no esteroideos (AINESs)
ampliamente utilizados en clinica y cuya presencia en efluentes
de estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs) asi
como en aguas de rios, lagos y, ocasionalmente, en aguas
subterraneas ha sido puesta de manifiesto en numerosas
ocasiones. Se considera ambos farmacos como marcadores
antropogénicos.

A la vista de la Figura 12, la temperatura se manifiesta
como un factor que influye de modo importante en la
adsorcién, probablemente debido a su efecto en dos factores
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gue condicionan en gran medida el proceso: por una parte la
solubilidad de los farmacos en agua y por otra el intercambio
de energia que tiene lugar durante la adsorcidon. Asi, un
incremento de temperatura se traduce en una disminucion de
la capacidad de adsorcion del negro de carbon empleado. Al
aumentar la temperatura, la interaccién que tiene lugar entre
el soluto y los centros activos de la superficie del adsorbente
se hace progresivamente mas débil. Ademas, un aumento de
temperatura suele llevar aparejado una mayor solubilidad del
farmaco, lo que favorece las interacciones soluto-disolvente
y, en consecuencia, dificulta la adsorcidon de aquél.
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de naproxeno (dcha) y ketoprofeno
(izgda) por el negro de carbén BP-1300 a diferentes temperaturas.
Tomado de Cuerda-Correa et al. (2010).

Otro factor que suele tener un efecto importante sobre la
adsorcién (ademas del pH, el desarrollo de la superficie y la
porosidad del adsorbente y la temperatura de trabajo, que
ya han sido tratados en este capitulo) es la fuerza idnica.
Este parametro afecta de modo importante las interacciones
electrostaticas que tienen lugar entre el adsorbente y el
soluto. La fuerza idnica puede ejercer un efecto apantallante
gue se traduce en una disminucién tanto de las interacciones
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electrostaticas de tipo atractivo como repulsivo. Asi, si las
interacciones entre los centros activos de la superficie del
adsorbente y el soluto son repulsivas, un aumento de la
fuerza idnica se traduce en un incremento de la adsorcion.
Este parece ser el caso para la adsorcion de naproxeno y
ketoprofeno por el negro de carbéon BP-1300, tal como se
aprecia en la Figura 13.
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Figura 13. Isotermas de adsorcién de naproxeno (dcha) y ketoprofeno
(izgda) por el negro de carbén BP-1300 a diferentes valores de la fuerza
idnica. Tomado de Cuerda-Correa et al. (2010).

En este caso, cuando se trabaja a pH = 7, tanto el
adsorbente (pH,,. = 4,7) como los solutos en disoluciéon (pK,
= 4,2 y 4,6 para naproxeno y ketoprofeno, respectivamente)
se encuentran cargados negativamente. Por ello, tal como se
puede ver en la Figura 13, un aumento en la fuerza idnica desde
0,01 M hasta 0,05 6 0,1 M va favoreciendo progresivamente
la adsorcién de ambos farmacos.

Evidentemente, si la interaccién entre el soluto y el
adsorbente fuese atractiva, un aumento de la fuerza
idnica llevaria aparejado un descenso de la cantidad de
soluto adsorbida, como consecuencia del antedicho efecto
apantallante.
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Para terminar con el ejemplo de la adsorcion de los
mencionados farmacos por negros de carbdén se analiza a
continuacion la influencia de otro parametro importante como
es la matriz acuosa con la que se trabaja.

La Figura 14 muestra las isotermas de adsorcidon de
naproxeno y ketoprofeno por el negro de carbén BP-1300 en
agua ultrapura (de calidad Milli-Q®) y en agua del rio Guadiana
a su paso por Badajoz.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion naproxeno y ketoprofeno por el negro
de carbén BP-1300 en agua ultrapura y de rio. Tomado de Cuerda-
Correa et al. (2010).

Es bien conocido el hecho de que los adsorbentes
carbonosos muestran una muy escasa selectividad cuando
se emplean en sistemas multicomponentes, lo que puede
suponer una ventaja en situaciones de policontaminacién de
efluentes acuosos, por ejemplo. Por lo tanto, se podria esperar
una saturacién del adsorbente en un sistema complejo como
el agua de rio antes de que se completara la adsorcién de los
farmacos seleccionados como solutos. Evidentemente, el uso
de aguas reales de rio como matriz acuosa implica la existencia
de cantidades importantes de materia organica e inorganica en
disolucion que se encuentran ausentes en el agua ultrapura.
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Como consecuencia, la adsorcidén de naproxeno y ketoprofeno
deberia verse dificultada, al menos en teoria. A la vista de
las isotermas de la Figura 14 se puede apreciar que ambos
farmacos (y, en particular, el ketoprofeno) se adsorben en
mayor cantidad cuando se emplea agua de rio como matriz
acuosa. Este hecho sugiere que la materia orgdnica e/o
inorganica que se encuentra presente en el agua de rio puede
actuar como co-adsorbente en este proceso de adsorcidn
en concreto. Los analisis de esta matriz acuosa pusieron de
manifiesto que, en efecto, los valores del residuo sdlido total
(452 mg/L) y de la turbidez (123 NTUs) son muy elevados,
lo que confirma la existencia de gran cantidad de materia
organica e inorganica. Ademas, en el caso del ketoprofeno,
esa materia parece ser capaz de descomponer en cierta
medida la molécula del farmaco puesto que se apreciaba
la progresiva aparicion de una coloracién amarillenta en la
disolucion a medida que transcurria el tiempo. Este hecho
parecia sugerir una descomposicion al menos parcial de la
molécula de ketoprofeno por parte de las sustancias presentes
en el agua de rio.

Este doble efecto (la co-adsorcidén y la descomposicion
parcial del ketoprofeno) podria ser el responsable de la
aparicion de un segundo tramo de pendiente muy elevada
gue se aprecia en la isoterma de adsorcion de ketoprofeno en
agua de rio a partir de valores de concentracion de equilibrio
de 30 mg/L, aproximadamente. Este tipo de comportamiento
se observara también (aunque debido a otras causas) en el
epigrafe siguiente.

En el caso del naproxeno, la molécula es quimicamente
estable en agua de rio y la mayor capacidad de adsorcién
debe atribuirse en exclusiva al efecto co-adsorbente de la
materia sélida presente en esa matriz acuosa.
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Turba

La turba es el material resultante de la primera etapa de la
formacién de carbén mineral. Se trata de un material muy
complejo, que contiene principalmente lignina, celulosa y
acidos humicos. Presenta una amplia variedad de grupos
funcionales polares (alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos,
cetonas e hidroxofenoles), lo que la hace especialmente
atractiva con miras a su empleo en procesos de adsorcién
de contaminantes de muy diversa naturaleza en disolucién
acuosa.

Transmitancia

—r——r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas, cm’”

Figura 15. Espectro FT-IR de una turba comercial
empleada en la eliminacién de Cr (VI) en
disolucion acuosa. Adaptado de Ledn-Torres et al.
(2012).

La Figura 15 y la Tabla 2 muestran el espectro FT-IR y la
asignacion de los picos de dicho espectro, correspondiente
a una turba comercial empleada en la eliminacién de cromo
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(VI) en disolucion acuosa. Si bien pequefias cantidades de
cromo —fundamentalmente como Cr (III)— son esenciales
para la vida humana, muchas especies de Cr (VI) tienen
efectos extremadamente tdxicos o bien carcindgenos sobre
el ser humano. Por lo tanto, la eliminacion de Cr (VI) del agua

es de particular interés.

Como se puede apreciar en la Figura 15, la turba posee
una estructura aromatica bien desarrollada y una amplia
variedad de grupos oxigenados (carbonilos, carboxilos y
éteres, fundamentalmente), tal como se indica en la Tabla 2.

= 3400 v(O-H) Hidroxilo (R-OH)

2922 v, (CH,) Alcanos (R-(CH,) -R")

1714 v(C=0) Acidos carboxilicos,
Cetonas

1622 v(C=C) Olefinas, nucleos
aromaticos

1519 v(C=C) Vibracién esqueletal
(anillos aromaticos)
(anillos bencénicos)

1398 d,(CH,) -C(CH,),

1258 v, (C-0-C) Esteres, éteres, epoxidos

1161 (hombro)-1058 v(C-0) Grupos hidroxilo, éteres

900 8(C-H) Anillos aromaticos

591-469 v(O-H) Grupos hidroxilo

Abreviaturas: v, vibracién de tension; 9, vibracion de deformacién (en el plano);

v, vibracion de deformacion (fuera del plano); si, simétrica; as; asimétrica.

Tabla 2. Asignacion de las bandas del espectro FT-IR de la turba.

Adaptado de Ledn-Torres et al. (2012).
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n® (mol/g)-10™

Figura 16. Isotermas de adsorcion de Cr(VI) en
disolucién acuosa a diferentes temperaturas por
la turba comercial. Adaptado de Leén-Torres et al.
(2012).

En la Figura 16 se representan las isotermas de adsorcion
de Cr(VI) en disolucién acuosa por la turba empleada.
Parece evidente que esas isotermas no pueden ajustarse
satisfactoriamente a una ecuacién que supone la existencia
de un unico proceso sencillo (como, por ejemplo, la ecuacién
de Langmuir). Por lo tanto, parece mas apropiado postular la
existencia de varios procesos sencillos cuya suma compondria
el proceso global de adsorcién. Asi, en las condiciones
experimentales en las que se ha trabajado cabe proponer que
se produzcan dos procesos sencillos como son:

e Por una parte la retencion de especies CrO,> que
tendria lugar directamente en los sitios activos de la
superficie del sdélido, tendiendo a completar una capa
monomolecular. A este proceso previsiblemente le
seria de aplicacion la ecuacion de Langmuir.
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e Por otra parte, y una vez completado el primer proceso,
se produciria un segundo fendmeno de adsorcidon que
da lugar al tramo de pendiente elevada que se aprecia
en todas las isotermas que se representan en la Figura
16. Este segundo tramo podria, en principio, deberse
a la adsorcidn de otra especie quimica de Cr(VI)
y/o a la contribucién de otro tipo de centros activos
del adsorbente que comienzan a estar disponibles
para la adsorcién Unicamente cuando se supera un
determinado umbral de concentracién relativa, umbral
gue ademas parece ser menor cuanto mas elevada es
la temperatura, puesto que la aparicion del segundo
tramo de la isoterma se desplaza hacia menores valores
de C/C, conforme aumenta la temperatura de trabajo.

Cambiadores idnicos. Un caso particular de adsorcion

Un fendmeno estrechamente relacionado con la adsorcion es el
cambio idnico. Los cambiadores idnicos son materiales sélidos
capaces de captar iones de una disolucion liberando a ésta una
cantidad equivalente de otros iones. Constan de una matriz
con exceso de carga positiva o hegativa que se compensa con
contraiones que pueden ser liberados a la disolucién. Por lo
tanto, el cambio idnico puede considerarse como un proceso
reversible que implica cantidades equivalente del ion que se
retira y del que se aporta al medio. Aqui radica la principal
diferencia entre la adsorcion y el cambio idnico, puesto que
este Ultimo es un proceso estequiométrico, mientras que la
adsorcidon no lo es. Por consiguiente, se puede asemejar el
cambio idnico a una redistribucién de iones entre dos fases
(una sdlida, el cambiador, y otra liquida, la disolucion). La
energia puesta en juego en el proceso es por tanto muy baja,
del orden de la de los procesos de fisisorcion.
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Entre los posibles usos del proceso de cambio idnico
destaca el tratamiento de los lixiviados procedentes de la
mineria (por ejemplo, la eliminacién de cationes y aniones
metdlicos mediante silicotitanatos o titanatos en capas),
la eliminacién de nitratos y amonio de aguas subterraneas
o el tratamiento de residuos de la industria nuclear o de
recubrimientos metalicos.

El proceso de cambio idnico cuenta con importantes
ventajas. Por ejemplo, en principio, cualquier ion o sustancia
ionizable seria susceptible de ser eliminada de una disolucién
mediante este método, por lo que puede decirse que es muy
versatil. Ademas, posibilita la recuperacion de especies de
alto valor anadido (en procesos de metalurgia extractiva de
metales nobles). Se trata, ademas, de un proceso altamente
eficiente y existen en el mercado una muy amplia variedad de
resinas cambiadoras de iones para usos especificos.

Entre las desventajas de este método cabe destacar la
necesidad de prefiltrar las soluciones a tratar, la posibilidad
de interferencias entre cationes que pueden competir con el
cambiador (especialmente en aguas residuales) y la labilidad
térmica que muestran la mayoria de las resinas cambiadoras.

A continuacién se comentan los resultados de la
eliminacion de cuatro farmacos que se encuentran presentes
frecuentemente en aguas mediante el uso de una resina
Amberlite XAD-7. Se trata, en concreto, del trimetoprim
(antibidtico), la carbamacepina (antiepiléptico) y el
ketoprofeno y el naproxeno (analgésicos-antiinflamatorios).

La Figura 17 muestra el porcentaje de eliminacidon
alcanzado para cada uno de los cuatro farmacos operando a
tres valores de pH diferentes (5, 7y 9). Como era de esperar, la
adsorcidn de los farmacos es marcadamente dependiente del
pH. Los resultados experimentales ponen de manifiesto que,
en el caso de la carbamacepina, se alcanza un porcentaje de
eliminacion de aproximadamente el 98% con independencia
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Figura 17. Eliminacion de cuatro farmacos en
disolucion acuosa mediante el uso de la resina
Amberlite XAD-7. Tomado de Dominguez et al.
(2009).

del pH de trabajo. Por el contrario, al aumentar el pH desde 5
hasta 9 la eliminacién de los farmacos que presentan caracter
acido (naproxeno y ketoprofeno, con valores de pK_de 4,8 en
ambos casos) se reduce progresivamente desde el 99 al 84%.
Por el contrario, la eliminacién de la molécula de trimetoprim
aumenta desde el 74 al 96%.

Por su parte, el pH,,. de la resina es de 6,2. Ello implica
que a valores de pH de 5 y 7 la carga superficial de la
amberlita es relativamente baja y, en consecuencia, puede
afirmarse que este factor no es el que condiciona la adsorcién
en mayor medida. Ademas, la estructura quimica de la resina
presenta pocos grupos ionizables y, por tanto, el hecho de
gue la eliminacion progrese mas o menos para los diferentes
farmacos se basa fundamentalmente en la hidrofobicidad de
la molécula a adsorber (determinada por el coeficiente de
reparto octanol/agua) y en la ionizacién de dicha molécula
(dependiente del pH y del pK)).
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Otros adsorbentes. Lignito y adsorbentes minerales
Lignito

El lignito constituye un material formado por compresion
de la turba, por lo que puede considerarse el producto de
una segunda etapa de formacion del carbon mineral. Es una
sustancia desmenuzable en la que, como ocurria en la turba,
aln se pueden reconocer algunas estructuras vegetales. Su
color suele ser negro o pardo y su concentracién en carbono
varia entre el 60 y el 70 %. Los contenidos de hidrégeno
y oxigeno rondan el 5% y el 25-30%, respectivamente. Su
contenido en agua es mucho menor que el de la turba. La
mayoria del oxigeno presente en su composicién estd como
grupos acidos.

Arcillas y otros minerales

Las arcillas son unos excelentes candidatos para usarse
en adsorcidon debido, fundamentalmente, a su abundancia,
bajo coste, elevada area superficial especifica y porosidad.
Constituyen un grupo muy variado, entre los que cabe destacar
esmectitas, vermiculitas, sepiolitas, bentonitas, etc...

4. Adsorcién para la descontaminacion del aire

Se entiende por contaminacién atmosférica todo un conjunto
de alteraciones en la composicion de la atmdsfera que conlleva
un riesgo o un efecto nocivo sobre los seres vivos y los
elementos materiales. La contaminacion atmosférica puede
tener un origen natural como ya se ha visto anteriormente en
este capitulo (por ejemplo, las emisiones de SO, procedentes
de la actividad volcanica). Sin embargo, los principales
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contribuyentes a la contaminacion atmosférica son los
procesos industriales en general y aquéllos que implican
combustién, en particular. Evidentemente, otras actividades
como el transporte o la quema de combustibles domésticos
también son fuente de contaminacion ambiental. Por tanto,
puede aqui hablarse también de contaminantes naturales y
antropogénicos.

Uno de los mayores peligros de la contaminacién
atmosférica radica en el hecho de que, debido a las corrientes
atmosféricas, la emision de un determinado contaminante en
una zona puntual del planeta puede afectar a zonas distantes
incluso varios miles de kildmetros de la fuente de emision.

Los contaminantes atmosféricos mas importantes son
los que se emiten en estado gaseoso. Entre ellos, los mas
comunes son el CO,, el CO, los hidrocarburos, los NO,, los ya
mencionados SO, y el ozono. Si bien pueden tener diferentes
origenes, la principal fuente de todos estos contaminantes es
la quema de combustibles fosiles a gran escala.

La presencia de estos contaminantes en la atmdsfera
contribuye de manera importante al denominado “efecto
invernadero”. Para tratar de poner remedio a la creciente
emision de esos gases surge en 1992 el Protocolo de Kioto, en
el que se ponia de manifiesto la existencia y peligrosidad del
fendmeno del cambio climatico. El Protocolo de Kioto se aplica
a las emisiones de seis gases de efecto invernadero: didxido
de carbono, metano, oOxido nitroso, hidrofluorocarbonos,
perfluorocarbonos y hexafluoruro de azufre. En lo que
sigue se tratara de modo exclusivo el CO, por su particular
importancia en la contribucién al calentamiento global debido
al efecto invernadero. Sus emisiones han suscitado el interés
y la preocupacion de investigadores y gobernantes desde hace
anos y se ha tratado de poner en funcionamiento una amplia
variedad de tecnologias destinadas a reducir la cantidad
de CO, que se libera a la atmdsfera. El uso de adsorbentes
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sdlidos es particularmente interesante en ese sentido. Las
principales caracteristicas que ha de reunir un material para
emplearse como captador de CO, son una alta capacidad de
adsorcién, una elevada selectividad frente al nitrogeno, bajos
costes de regeneracién y elevada estabilidad de cara a los
sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. Hasta la fecha, la
piedra caliza (CaCO,) y la dolomita (CaCO,-MgCO,) han sido
los adsorbentes mas comunmente empleados debido a su
abundancia en la Naturaleza y bajo coste.

La quimica de este proceso de adsorcidon es muy simple
y se basa en la reaccion de carbonatacion/calcinacidon en la
que el adsorbente se regenera. El proceso en su conjunto se
basa en la repeticién de sucesivos ciclos de carbonatacién/
calcinacion. Sin embargo, los adsorbentes naturales a los que
se acaba de hacer referencia muestran un rapido descenso en
su capacidad de adsorcién alolargo de tales ciclos. Esta pérdida
de actividad se atribuye a la sinterizacién de las particulas
de CaO a altas temperaturas asi como a la destruccion de
la porosidad del adsorbente como resultado del bloqueo de
sus poros mas estrechos. Por lo tanto, la preparacién de
adsorbentes sintéticos de base CaO ha venido recibiendo
mucha atencion por parte de la comunidad cientifica en los
ultimos afios.

La Figura 18 compara la capacidad de captacién de CO,
por una serie de adsorbentes de base CaO preparados a
partir de precursores de muy diversa naturaleza. En todos los
casos se empled una atmdsfera que contenia un 15% de CO,
en nitrégeno y se trabajé a 650°C. Se observa que aparecen
diferencias importantes entre la capacidad de captacién de los
diversos materiales. La carbonatacion de los adsorbentes de
base CaO ocurre en dos etapas. La primera de ella consta de
un proceso de difusion rapido en el que el diéxido de carbono
reacciona quimicamente con el CaO presente en la superficie
externa de la particula, formando una pelicula de carbonato
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de calcio que rodea el nucleo de 6xido de este elemento. En
una segunda etapa, el CO, debe difundir de forma lenta a
través de la capa externa de CaCO, para alcanzar el CaO del
interior y reaccionar con él, generando mas CaCoO..

80

CO, uptake (wt.%)

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

time (min)

Figura 18. Captura de CO, mediante adsorbentes
de base CaO a 650°C. Tomado de Olivares-Marin
etal. (2013).

Se ha podido comprobar que la velocidad de captacion de
CO, esta relacionada con la aglomeracion de las particulas de
Ca0, de modo que particulas mas pequefias (por tanto con
mayor superficie externa) presentan mayores velocidades de
captura.

Por otra parte, la Figura 19 representa la maxima
capacidad de adsorcion de CO, por esos mismos adsorbentes
de base CaO tras un periodo de tiempo de 120 minutos frente
al contenido de CaO vy el area superficial especifica de cada
adsorbente.

Los resultados experimentales muestran claramente que
no existe una relacién entre la maxima capacidad de captura
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Figura 19. Capacidad de captacion de CO, frente
al contenido de CaO y S,.,. Tomado de Olivares-
Marin et al. (2013).

de CO, y S, Por el contrario, el incremento del contenido de
CaO0 hace aumentar esa capacidad hasta alcanzar un maximo
para la muestra que presenta un 92% de CaO.

Con el objeto de determinar la influencia del proceso
de preparacién de los adsorbentes de base CaO y de sus
precursores sobre la capacidad de captura de dioxido de
carbono se procedié a realizar un disefio estadistico de
experimentos en el que se prepararon 23 muestras de
carbonato de calcio mediante un método de precipitacion a
partir de una disoluciéon de CaCl, y Na,CO, en presencia de
un surfactante. Precisamente el porcentaje de surfactante
anadido (0,16-1,84%) y la velocidad de agitacion de la
disolucion en el reactor (164-1036 rpm) fueron dos de las
variables objeto de estudio en el disefio experimental. La
tercera fue la temperatura a la cual se mantenia en agitacion
el sistema (26-94°C).

El grafico de superficie de respuesta representado en la
Figura 20 muestra claramente la tendencia hacia un 6ptimo
en la captura de CO,. Dicho 6ptimo se obtuvo para valores de
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Figura 20. Grafico de superficie de respuesta para
la captura de CO, por los adsorbentes de base
CaO. Tomado de Nieto-Sanchez et al. (2013).

temperatura de trabajo de 94°C, velocidad de agitacion de
277 rpm y 1,55% de surfactante en la formulacién.

Por ultimo, se analizd6 también el comportamiento de
los adsorbentes de base CaO a lo largo de varios ciclos de
carbonatacion/calcinacion para comprobar la estabilidad de
los adsorbentes preparados.

Se procedid a seleccionar una serie de muestras que
presentaran la mayor variedad posible de capacidades de
captura de CO, (entre el 57,37 y el 63,97%). La Figura 21a)
representa la capacidad de captura de esas muestras en funcion
del niumero de ciclos, mientras que la Figura 21b) muestra
la pérdida de actividad como adsorbente expresada como la
diferencia en las capacidades de captura tras el primer y el
undécimo ciclos. Los resultados ponen de manifiesto claras
diferencias en el comportamiento dependiendo de la muestra
empleada. Los adsorbentes 4 y 19 pierden entre un 29 y un
33% de su capacidad de captura tras once ciclos. Lo mismo se
puede decir de las muestras 5y 8 (#27%). Sin embargo, la
muestra 20 permanece relativamente inalterada a lo largo de
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los once ciclos, con una capacidad de captura inicial del 60%
y una pérdida de actividad de aproximadamente el 15%. Esta
muestra se preparé a una temperatura intermedia (60°C),
con baja velocidad de agitacion (168 rpm) y una dosis de
surfactante del 1% en su formulacion.

70 4
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Figura 21. Capacidad de captura de CO, (wt.%)
en funcién del numero de ciclos (a) y pérdida de
actividad adsorbente (b) para algunas muestras
seleccionadas. Tomado de Nieto-Sanchez et al.
(2013).
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