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RESUMEN

Los iones Pb* en disolucién acuosa se removieron sobre carbén activado (CA)a25+ 1°Cyaun pH de4,0 * 0,1.
Experimentos por lotes se realizaron para determinar el efecto de la concentracion inicial (20 — 1000 mgdm-3) y la
cantidad de adsorbente (0,5-1,0 g) sobre la capacidad de adsorcion. Los datos de equilibrio se ajustan satisfacto-
riamente a la isoterma de Freundlich dando una capacidad méxima de adsorcion de 37,5 mgg-1 de CA, para una
dosis de 5 gdm-3. De los resultados se observa que el carbdén activado mejora su capacidad de remocion cuando
la concentracion inicial aumenta y disminuye cuando la dosis de adsorbente se incrementa.

Palabras clave: Carbon activado, Adsorcién, Plomo, Isotermas de adsorcion.
ABSTRACT

Pb2 + ions in aqueous solution on activated carbon (AC) is removed to 25 + 1 °C and pH 4,0 + 0,1. Batch expe-
riments were performed to determine the effect of initial concentration (20 to 1000 mgdm-3) and the amount of
adsorbent (0,5-1,0 g) on the adsorption capacity. The equilibrium data fit well to the Freundlich isotherm giving
an adsorption capacity of 37,5 mgg-1 of AC, a dose of 5 gdm-3. The results show that activated carbon improved
clearance capacity when the initial concentration increases and decreases as the adsorbent dose increases.

Key words: Activated carbon, Adsorption, Lead, Adsorption isotherms.
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1. Introduccion

En las aguas residuales de los efluentes acuosos se encuen-
tran con frecuencia especies quimicas como los iones me-
talicos que tienen una alta toxicidad e impacto en la salud
humana y el ecosistema en general. Uno de los metales
entre la lista potencialmente toxicos es el plomo [1].

Este metal pesado puede liberarse al medio ambiente por
diversas maneras, entre las que se pueden mencionar: las
industrias dedicadas al procesamiento de baterias acidas
de plomo, pulpa de papel, petroquimicas, refinerias, im-
presion, pigmentos, material fotografico, fabricacién de
explosivos, ceramica, vidrio, pintura, galvanoplastia, ma-
nufactura de tetraetilo de plomo, entre otras, representan
solo algunos ejemplos de fuentes de contaminacion [2].

Numerosos trabajos de investigacion se han dedicado a
establecer procedimientos y alternativas dirigidas a resol-
ver este problema de contaminacion ambiental. De modo
general el método empleado para este fin ha sido la preci-
pitaciéon del metal, con lo cual se logra disminuir conside-
rablemente su concentracién en disolucién. Sin embargo,
la mayor parte de los casos, no permite disminuir el conte-
nido del metal a niveles permisibles para vertirse, ademas,
generalmente este tratamiento trae consigo la generacién

Figura 1. Algunos posibles grupos superficiales [7].
Figure 1. Some possible surface groups [7]
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Estos grupos funcionales especificos son esenciales en la
adsorcién de metales pesados debido a su cualidad que-
lante formando complejos como se indica en la siguiente
reaccion [8,9]:

M™ +n(-COOH) « (-COO) M+ nH"

La reaccién anterior se produce debido al mecanismo de
intercambio catiénico, donde el ion de hidrégeno previa-
mente como un grupo carboxilico (ver figura 2), intercam-
bia su sitio con el catién del metal.
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de nuevos contaminantes. En este sentido, el uso de car-
boén activado constituye una importante alternativa en la
solucion de este problema, despertando un gran interés el
estudio de sus propiedades de adsorcién desde el punto
de vista cientifico y ambiental. En primer lugar, el carbén
activado es un sdlido poroso versatil, relativamente esta-
ble, con alta area superficial y con una estructura de micro-
poros que no constituyen marcadas barreras de difusion
aun bajo condiciones granulares compactas [3]; en segun-
do lugar, el carbon activado es un material renovable en
la medida que se obtiene a partir de materias primas ve-
getales (residuos agricolas, madera, algas, semillas, corte-
zas), hulla, lignitos, turba y residuos poliméricos (cauchos,
plasticos, textiles); finalmente las estructuras tipo grafeno
del carbon activado poseen grupos funcionales, que en
virtud del método de activacion o del tratamiento quimi-
co (oxidativo o reductivo) confieren al adsorbente caracte-
risticas fisicoquimicas excepcionales que luego afectan los
mecanismos de adsorcion. La influencia de la quimica su-
perficial de los carbones activados en las propiedades de
adsorcion es objeto de investigacion debido a que los gru-
pos funcionales presentes en la superficie le confieren se-
lectividad [4-6]. Como por ejemplo, la presencia de grupos
carboxilicos (también en la forma de su anhidrido ciclico),
lactonas y lactoles (ver figura 1), y grupos hidroxilicos de
caracter fendlico, son los responsables de las propiedades
superficiales acidas al carbén activado [7].

cC — 0O OH

Lactol

En este trabajo se estudi6 la capacidad de adsorciéon de
un carbon activado comercial para el tratamiento de iones
plomo en disolucién acuosa; en este sentido, se realizaron
varios experimentos en lotes (discontinuos), colocando
una cantidad determinada de adsorbente en contacto con
la disolucién que contiene los iones Pb*, manteniéndo-
la en suspension mediante agitacion el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio. El efecto de la concentracion
inicial y la dosis de adsorbente a temperatura y pH cons-
tante fueron examinados. Los datos de equilibrio se ajusta-
ron a los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.
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Figura 2. Mecanismo de intercambio cationico con el grupo carboxilico de la superficie del carbon [10].
Figure 2. Cation exchange mechanism with the carboxylic group of the carbon surface [10].
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La isoterma de adsorcién de Langmuir asume la adsor-
cion en monocapa (la capa adsorbida es de una molécula
de espesor), donde la adsorcién solo ocurre en un nimero
finito de sitios localizados, que son idénticos y equivalen-
tes, sin interaccién lateral e impedimento estérico entre
las moléculas adsorbidas, incluso en los sitios adyacentes
[11]. La isoterma de Langmuir puede representarse de la
siguiente manera [12]:

&qmaxbc S 6

€1+bC, o

donde y son las constantes de Langmuir, y representan la
capacidad maxima de adsorcién de la fase solida (mgg™) y
la constante de energia relacionada con el calor de adsor-
cion respectivamente (dm*mg™). Esta ecuaciéon puede ser
rearreglada de forma lineal por la conveniencia del traza-
do y determinacion de las constantes de Langmuir, de la
siguiente manera:

La isoterma de Freundlich es la mas reciente relacion que
describe la adsorcién no ideal y reversible, no restringida a
la formacién en monocapa. Este modelo empirico ha sido
aplicado a la adsorciéon en multicapa, con una distribucion
no uniforme del calor de adsorcidon y mayor afinidad de
la superficie heterogénea [11], se representa comunmente
como [12]:

()

donde es la cantidad de soluto removido por unidad de
masa de adsorbente (mgg™), Ce es la concentraciéon de so-
luto en el equilibrio (mgdm?), es la constante de equilibrio
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(mgg'(dm®mg™)"") y n es una constante relacionada con la
afinidad entre el adsorbente y el soluto.

q=kCr (©)

La ecuacion 3 puede linealizarse aplicando logaritmo na-
tural:

Inq= 1nk+llnCe 4
n

2. Metodologia

2.1 Caracterizacion del carbon activado

Para evaluar las caracteristicas mas importantes del car-
bon activado se sigui6 el siguiente protocolo:

2.1.1 Caracterizacion fisica

La evaluacion de las caracteristicas texturales del carbon
activado, se realiz6 a partir de isotermas de adsorcion—
desorcion de nitrégeno a 77 K. El area superficial se ob-
tuvo mediante el modelo de BET [13]; para tal efecto, se
utilizé un sortdmetro Micromeritics Gemini III 2390; la
cantidad de muestra fue de 0,151 g. La desgasificacién del
adsorbente tuvo lugar a 250°C.

2.1.2 Caracterizacién quimica
2.1.2.1 Analisis proximo y altimo

Se determinod el contenido de humedad, materia volatil,
cenizas y carbono fijo, de acuerdo a la metodologia esta-
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blecida en la norma ASTM D 3173-75 y, el contenido de
carbono, nitrégeno, hidrégeno, y oxigeno (por diferencia)
segin la norma ASTM 5373 y azufre total por la norma
ASTM D 4239 (método B).

2.1.2.2 Método de Boehm

Los grupos funcionales acidos se cuantificaron parcial-
mente siguiendo el método de Boehm; para tal fin, se co-
loco por separado un (1,0) g del adsorbente en 100 cm?
de disoluciones 0,1 N de bicarbonato de sodio, carbonato
de sodio e hidroxido de sodio, durante 24 horas a 298 K.
Transcurrido este tiempo se separd una alicuota de 50 cm?
y se procedid a titular la cantidad de base residual utili-
zando una disolucion 0,1 N de HCI [14,15].

Las propiedades fisicoquimicas tales como area superfi-
cial especifica, cuantificaciéon de los grupos funcionales
acidos, materia volatil, cenizas, contenido de carbono y
otras propiedades se muestran en la tabla 1.

2.2 Estudio por lotes

Para todos los efectos experimentales de este trabajo, se se-
leccioné un carbdn activado (CA) en polvo marca Merck®,
el cual, se lavé previamente con agua desionizada y luego
se seco a 100 °C por 12 horas.

Para el estudio por lote, se preparé una disoluciéon “stock”
de 2000 mgdm* de Pb*, disolviendo la cantidad requerida
de Pb(NQ,), en agua desionizada; a partir de esta diso-
lucién se hicieron diluciones de concentraciones entre los
20 mgdm™ hasta los 1000 mgdm=, ajustandole el pH a un
valor de 4,0 + 0,1 con acido nitrico diluido.

A 0,50, 0,75 y 1,00 g del carbdn activado se le adicionaron
100 cm® de cada una de las diluciones, colocandolas luego
en un agitador horizontal a 170 rpm por 12 horas a la tem-
peratura de laboratorio (25°C+ 1°C). Finalizada la agitacion,
se separd la disolucién por filtracion y se analizé la concen-
tracion de Pb* usando un espectrofotometro de absorcion
atomica (AA Spectrometer, marca Thermo) a 217 nm.

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion del carbén activado

La tabla 1 muestra las cantidades de grupos carboxilos, fe-
noles y lactonas (0,92, 0,53 y 1,72 meqg! respectivamente),
la gran cantidad de estos grupos funcionales acidos en la
superficie del carbon favorecen el intercambio de cationes
y benefician la adsorcién de los iones Pb*. La presencia de
estos grupos funcionales oxigenados queda confirmada
por los resultados del analisis elemental, considerando el
porcentaje de oxigeno en el adsorbente.
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Tabla 1. Principales caracteristicas del adsorbente.
Table 1. Main features of the adsorbent.

Parametro Valor
Area superficial (m?g™) (basado en BET) 690
Contenido de cenizas (base seca) (%) 1,18
Contenido de humedad (%) 13,37
Materia volatil (%) 5,03
Andlisis elemental (%)
C 95,46
H 0,30
N 0,65
O ( por diferencia) 2,41
S 0,00
Grupos funcionales (meqg™)
Carboxilicos 0,92
Lactonicos 1,17
Fendlicos 1,72
3.2 Estudio por lotes

3.2.1 Efecto de la concentracidn inicial de Pb?*

En la figura 3a y 3b se muestran los resultados experimen-
tales variando la concentracion inicial de Pb* en el rango
de 20 a 1000 mgdm™ empleando diferentes dosis de adsor-
bente a pH 4,0. Se observa que al aumentar la concentra-
cién inicial, el porcentaje de remocion de iones Pb2+ dismi-
nuye, pero la capacidad de adsorcién del carboén activado
aumenta; presentdndose la misma tendencia para las tres
cantidades de adsorbente utilizadas. Lo anterior puede ex-
plicarse considerando que a bajas concentraciones existe
una mayor disponibilidad de sitios activos de adsorcién,
en consecuencia todos los iones pueden ser removidos de
la disolucién registrandose altos porcentajes de remocion.
A medida que la concentracién inicial aumenta, la canti-
dad de iones metalicos presentes es mayor en comparacion
con los sitios disponibles, ain después de haber alcanzado
el equilibrio quedan iones en la disolucién disminuyendo
de esta menara el porcentaje de remocién. En lo que res-
pecta a la capacidad de adsorcién (relacidn entre la masa
de iones removidos y la masa de carbdn activado), a bajas
concentraciones existe menor cantidad de iones Pb* en di-
solucion que a altas concentraciones, empleando la misma
masa de carbon se establece una relacion cada vez mayor
en la medida que aumenta la concentracion inicial.

3.2.2 Isotermas de adsorcién
El proceso de adsorcion en este estudio tiene lugar entre

una fase solida (carbon activado en polvo) y una fase li-
quida (agua) que contiene disueltos los iones Pb2+ que
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Figura 3. Efecto de la concentracion inicial en la adsorcion de Pb* sobre CA. (a) Porcentaje de Pb* removido, (b) capa-

cidad de adsorcion.

Figure 3. Effect of initial concentration on adsorption of Pb2+ on CA. (a) percentage of Pb2+ removed, (b) adsorption

capacity.
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se remueven. Cuando se establece una afinidad entre el
carbon activado y los iones metalicos, estos tltimos son
atraidos hacia el sélido mediante diferentes mecanismos
continuando el proceso hasta que se alcance un equilibrio
entre ambos. Este equilibrio se describe mediante mode-
los matematicos (isotermas de adsorcién) que relacionan
la cantidad removida de iones y la que permanece en diso-
lucién cuando se alcanza el equilibrio a una temperatura
constante.

Para el estudio de equilibrio por lote se realizaron expe-
rimentos variando la concentracion inicial desde 20 hasta
1000 mgdm™ a un pH de 4,0 y una temperatura de 25 °C;
el tiempo de contacto se mantuvo en 12 horas. La figura 4

Tabla 2. Constantes de Langmuir y Freundlich
Table 2. Langmuir and Freundlich constants

muestra la representacion de la capacidad de adsorcién q
frente a la concentracién de iones plomo en el equilibrio
en fase liquida, Ce.

Los datos de equilibrio de las isotermas de adsorcién son
utilizados para entender el mecanismo de adsorcion [16]
y varias ecuaciones estan disponibles en la literatura para
describirlos. En este estudio se ajustaron los datos experi-
mentales a dos modelos ampliamente empleados en car-
bones activados, los modelos de isotermas de Freundlich
y Langmuir. Las figuras 5 y 6 muestran los ajustes de los
datos experimentales a las formas linealizadas de ambos
modelos y los valores de los pardmetros de estas ecuacio-
nes se resumen en la tabla 2.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Masa de carbén
activado (g)
Coeficiente de corre- /- b Coeficiente de corre- K 1/n
lacion (R?) (mgg?) (dm’mg™?) lacion (R?)
0,5 0,96 37,5 0,014 0,99 2,3 0,35
0,75 0,90 34,5 0,017 0,97 4,6 0,28
1,0 0,95 33,0 0,050 0,95 4,8 0,25
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Figura 4. Isotermas de adsorcion para la remocién de iones Pb* sobre diferentes masas de carbon activado en polvo. (a)

0,5gCA, (b)0,75g CAy (c)1,0 g CA.

Figure 4. Adsorption isotherms for the removal of Pb* ions on different mass of powdered activated carbon. (a) 0,5 g

CA, (b) 0,75 g CAand (c) 1,0 g AC.
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Para todas las dosis utilizadas, los valores de (tabla 2) es-
tan en el rango entre 0 y 1, el cual, es una medida de la
intensidad de la adsorcidon o de la heterogeneidad de la
superficie, siendo mas heterogénea si su valor se acerca a
cero, mientras que, un valor cercano a la unidad implica
procesos de quimiadsorcion indicando una adsorcién coo-
perativa [17]. Los altos valores observados para k (tabla 2)
muestran la facil captacion de los iones Pb* sobre el car-
bén activado.

Los valores de y estan en el rango de 33,0 a 37,5 mgg' y
0,014 y 0,015 dm’®mg respectivamente. Resultados simila-
res han sido reportados por otros investigadores [1, 2, 18].

Los coeficientes de correlacion R2 (tabla 2) y la compara-
cion de los datos de equilibrio con los modelos emplea-
dos (ver grafica 7), indican que el modelo de ecuacion de
Freundlich se ajusta mejor a los resultados experimenta-
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les; lo anterior sugiere, que existe una distribucién hete-
rogénea de los sitios activos en la superficie del carbon
activado.

Los valores encontrados por otros investigadores para la
capacidad maxima de adsorcion de iones plomo sobre
carbon activado son muy diversos, dependiendo princi-
palmente del tipo de precursor utilizado para obtener el
carbon activado y las condiciones de operacion. En la tabla
3 se recogen algunos de los resultados reportados en la
bibliografia para la remocion de iones plomo sobre carbon
activado.

3.2.3 Efecto de la dosis de adsorbente
En la figura 8 se muestra el efecto de la dosis de adsor-

bente en el porcentaje de remocién de Pb2+ y la capacidad
de adsorcion en el equilibrio para una concentracién ini-
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Figura 5. Comparacion entre la ecuacion linealizada del modelo de Freundlich y los datos experimentales. (a) 0,5 g CA,

(b) 0,75g CAy(c)1,0gCA

Figure 5. Comparison between the equation linearized Freundlich model and the experimental data. (a) 0,5 g CA, (b)

0,75g CAand (c) 1,0 g CA
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Tabla 3. Comparacion de las capacidades de adsorcion de Pb* para varios precursores del carbén activado.
Table 3. Comparison of adsorption capacities of Pb* for various activated carbon precursors.

Condiciones experimentales

Fuente del carbon Ref.
Dosis H Temperatura Concentracion qmax
(gdm?3) P (°C) (mgdm?) (mgg?)
Madera del arbol de tamarindo 1-5 6,5 30 10-50 43,85 [19]
Cascaras de avellanas 0,5-5 6,7 18 5-200 13,05 [20]
Residuos de Cafe, (materlal lignoce- 1 o7 25-60 10-90 63 21]
lulésico)
Melocanna baccifera Roxburgh 15 226 29 50-90 53,76 [22]
(Bamboo)
Este trabajo 5-10 4 25 20-1000 375
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Figura 6. Comparacion entre la ecuacién linealizada del modelo de Langmuir y los datos experimentales. (a) 0,5 g CA,

(b) 0,75g CAy(c)1,0gCA
Figure 6. Comparison between the linearized equation of Langmuir model and experimental data. (a) 0,5 g CA, (b) 0,75
g CAand (c) 1,0 g CA
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cial de 20 mgdm™. La figura 8a indica que al aumentar la
dosis de adsorbente desde 5 a 10 gdm?, el porcentaje de
remocion de Pb? se incrementa desde 93 a 99,6 %; esta
tendencia se debe a la disponibilidad de mas sitios activos
cuando se aumenta la masa de carbén activado y por lo
tanto, una mayor cantidad de iones Pb* se fijan a la su-
perficie del adsorbente. Por otro lado, la figura 8b muestra
que la capacidad de adsorcion en el equilibrio disminuye
con un aumento en la dosis de adsorbente, esto se debe a
que a bajas dosis, todos los sitios activos del carbon activa-
do estan totalmente expuestos, al aumentar la dosis solo
una parte de los sitios activos estan expuestos y ocupados
disminuyendo la capacidad de adsorcion [23].

4. Conclusiones
¢ La metodologia experimental desarrollada en este
trabajo consistio en determinar la capacidad de adsor-
cion de un carbdn activado comercial marca Merck®
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en la remocién de iones Pb* en disolucion acuosa bajo
condicion discontinua, a diferentes concentraciones
iniciales y dosis de adsorbente, manteniendo constan-
te la temperatura y a un pH inicial de 4,0. Este estudio
permitié formular las siguientes conclusiones:

La superficie del carbon activado estudiado muestra
un gran numero de grupos funcionales acidos que
permiten fijar por intercambio catidnico los iones Pb*".

La capacidad de adsorcién del carbén activado depen-
de entre otros factores, de la concentracién inicial y de
la dosis de adsorbente.

Los datos de adsorcién se ajustan significativamente
al modelo de Freundlich.

La capacidad méaxima de adsorcion obtenida (37,5 mgg
') es comparable con la de otros carbones activados.
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Figura 7. Comparacion entre las ecuaciones de los modelos y los datos experimentales. (a) 0,5 g CA, (b) 0,75 g CAy (c)
1,0 g CA
Figure 7. Comparison between the equations of the models and experimental data. (a) 0,5 g CA, (b) 0,75 g CA and (c)
1,0 g CA
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Figura 8. Efecto de la dosis de adsorbente sobre (a) el porcentaje de Pb* removido y (b) la capacidad de adsorcion en el
equilibrio. A 25 °C y 20 mgdm?®.

Figure 8. Effect of adsorbent dose on (a) the percentage of Pb2 + removal and (b) the adsorption capacity at equilibrium.
At 25 °C and 20 mgdm?.
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