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RESUMEN

Se sintetizaron carbones activados utilizando como pre-
cursor lignoceluldsico semillas de Mucuna deeringiana. Se
empleo la activacion fisica con una mezcla de nitrégeno y
vapor de agua a diferentes temperaturas. Los carbones se
caracterizaron utilizando diferentes técnicas, entre ellas, la
determinacion de sitios activos, el punto de carga cero,
la adsorcion fisica de nitrégeno a 77 K, la calorimetria de
inmersion y el indice de yodo. De acuerdo con los resulta-
dos de estos ensayos se obtuvieron sélidos mesoporosos
con areas superficiales hasta de 630 m?g, volumenes de
microporo (DR) hasta de 0,24 cm®g™, con presencia de
ciclos de histéresis H3 y H4. Las muestras obtenidas fue-
ron empleadas en la adsorcién simple y competitiva de
iones zinc y cadmio en solucién acuosa. Las isotermas se
construyeron a pH y temperatura controlada, teniendo en
cuenta los diagramas de especiacion de ambos metales.
Se realizaron los correspondientes ajustes de las isoter-
mas a los modelos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz
— Radke.

Palabras clave: activacion fisica, cadmio, carboén activa-
do, isoterma de adsorcion, precursor lignocelulésico, zinc.

SUMMARY

Activated carbons were synthesized using lignocellulosic
precursor deeringiana Mucuna seeds. Physical activation
was employed with a mixture of nitrogen and water vapor
at different temperatures. The carbons were characterized
using different techniques, including the determination of
active sites, the point of zero charge, the physical adsorp-
tion of nitrogen at 77 K, immersion calorimetry and iodine.
According to the results of these trials were obtained me-
soporous solids with surface areas up to 630 m?g™, mi-

cropore volume (DR) to 0,24 cm?g™", with the presence of
hysteresis loops H3 and H4. The samples were used in
simple and competitive adsorption of zinc and cadmium
ions in aqueous solution. The isotherms were constructed
controlled pH and temperature, taking into account the
speciation diagrams of both metals. Were made corres-
ponding adjustments to the model isotherms of Langmuir,
Freundlich, and Prausnitz - Radke.

Keywords: physical activation, cadmium, activated car-
bon, adsorption isotherm, lignocellulosic precursor, zinc.

RESUM

Es van sintetitzar carbons activats utilitzant com a pre-
cursor lignocel-luldsic llavors de Mucuna deeringiana. Es
va utilitzar I’activacié fisica amb una barreja de nitrogen
i vapor d’aigua a diferents temperatures. Els carbons
es van caracteritzar utilitzant diferents técniques, entre
elles, la determinacié de llocs actius, el punt de carrega
zero, I'adsorcié fisica de nitrogen a 77 K, la calorimetria
d’immersi6 i I'index de iode. D’acord amb els resultats
d’aquests assajos es van obtenir solids mesoporosos amb
arees superficials fins a 630 m?g™, volums de microporo
(DR) fins a 0,24 cmg™", amb preséncia de cicles d’histeresi
H3 i H4. Les mostres obtingudes van ser emprades en
I’adsorcié simple i competitiva de ions zinc i cadmi en
solucié aquosa. Les isotermes es van construir a pH i
temperatura controlada, tenint en compte els diagrames
d’especiacié dels dos metalls. Es van realitzar els corres-
ponents ajustos de les isotermes als models de Langmuir,
Freundlich i Prausnitz - Radke.

Paraules clau: activacio fisica, cadmi, carbd activat, iso-
terma d’adsorcid, precursor lignocellulosic, zinc
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INTRODUCCION

Los metales pesados son iones metélicos provenientes de
la corteza terrestre considerados téxicos para la fauna y
la flora acuatica a pesar que se encuentren presentes en
bajas concentraciones. Algunos de estos no se pueden
degradar o destruir, por lo que se pueden acumular en or-
ganismos, causandoles diversos problemas de salud [1].
El cadmio es un elemento muy toxico que se acumula en
el cuerpo humano causando nauseas, calambres muscu-
lares, problemas cronicos de pulmon y deformaciones en
la estructura 6sea. Se encuentra de forma natural en el
subsuelo y por consiguiente en el medio acuatico [2].

En los ultimos afos, se ha encontrado que la concentra-
cién de cadmio en el ambiente ha aumentado debido a la
contaminacién generada por las industrias que se dedican
a fabricar baterias y acumuladores, cables eléctricos, cel-
das fotoeléctricas, colorantes a base de cadmio, equipos
nucleares, joyeria, soldadura y zinc [3].

Por otro lado, el zinc es considerado un elemento esencial
para la salud humana, pero en concentraciones elevadas
causa problemas de ulcera, irritacion de la piel, nauseas,
anemia, arterioesclerosis y desordenes respiratorios [4].
Son numerosas las investigaciones que han tenido como
propdsito la remocién de contaminantes en aguas por
medio de materiales como el carbén activado, zeolitas,
monolitos de carbon, etc. [5]. El carbon activado es el ad-
sorbente mas utilizado para remover solutos organicos e
inorganicos en soluciones acuosas gracias a la elevada
area superficial, porosidad y quimica superficial que de-
sarrolla [6, 7, 8].

En la actualidad la obtencion de carbones activados sinte-
tizados a partir de material lignocelulésico es ampliamente
utilizado en la industria, debido a su bajo costo y la abun-
dancia de estos materiales en la naturaleza. Este tipo de
precursores son muy importantes, puesto que permiten la
obtencion de carbones activados con variedad de tama-
fios y distribuciones de poro, modificando las condiciones
de preparacion tales como temperatura y tiempo de acti-
vacion [9].

El objetivo principal de este trabajo es verificar la viabili-
dad del uso de precursores lignocelulésicos en la sintesis
de materiales carbonosos, asi como estudiar las propieda-
des texturales de los carbones obtenidos a partir de dicho
material y observar la factibilidad en la adsorcion simple y
competitiva de iones zinc y cadmio determinando las iso-
termas de adsorcién simple y competitiva, ajustando los
datos experimentales a los modelos de Langmuir, Freund-
lich y Prausnitz - Radke.

MATERIALES Y METODOS

La metodologia experimental aplicada en el desarrollo
de la investigacion se baso en 4 etapas: 1) Obtencién y
caracterizacion del material precursor; 2) carbonizacion y
activacion del material precursor; 3) caracterizacién qui-
mica y textural, determinacién de sitios activos, punto de
carga cero (PCC), adsorcion fisica de nitrogeno a 77 Ky
determinacién de entalpias de inmersion; 4) aplicacion ex-
perimental: adsorcién de iones zinc y cadmio.

Obtencidn y caracterizaciéon del material precursor
Se empleo como precursor semillas de Mucuna Deeringia-
na, una leguminosa silvestre de la subfamilia Faboideae y

de la tribu Phaseoleae; con un alto contenido de factores
antinutricionales como: L-Dopa, fenoles, taninos, inhibido-
res de proteasas, entre otros [10]. Se realizo un analisis
préximo y termogravimétrico al material precursor utilizan-
do los procedimientos sugeridos por las normas ASTM
2867, 5832 y 2866 con revision del afio 2009, 2008 y 2004
respectivamente.

Carbonizacién

La carbonizacion se realizé en un horno horizontal marca
Carbolite de atmoésfera controlada con nitrégeno, con el
fin de reducir la materia organica presente en las mues-
tras [9], utilizando una celda de acero inoxidable con una
capacidad aproximada de 150 gramos de material ligno-
celulésico; este proceso se realizd con una velocidad de
calentamiento de 5 °C min-' hasta 500 °C, con un tiempo
de residencia de 2 horas y un flujo de nitrégeno de 150 -
160 cm®min-t.

Activacién

Se sometiod el carbonizado a un proceso de gasificacion
con una mezcla de nitrégeno/vapor de agua durante dos
horas a temperatura constante. Las temperaturas de acti-
vacion variaron entre 600 y 900 °C, con base en reportes
de literatura [11, 12, 13]. La mezcla de gases que se usé
para la activacion fisica se obtuvo utilizando un flujo de
nitrégeno de 100 cm®min y un flujo de vapor de agua
de 666 cm®min-', suministrado por una bomba peristéltica
calibrada.

Determinacién de sitios activos y punto de carga cero
(PCC)

Los sitios activos del carbén activado se determinaron por
el método de titulacién acido - base propuesto por Boehm
[14]. Los sitios acidos se neutralizaron con una solucién
patron de NaOH 0,1 M vy los sitios basicos con una solu-
cién patrén de HCI 0,1 M. El punto de carga cero (PCC) del
carbon activado se determind por un procedimiento muy
similar al reportado por Babic y col. [15]. EI PCC del car-
boén activado se determiné graficando el pH de la solucién
contra la masa de carbon.

Caracterizacién

La porosidad de los carbones activados se evalué por ad-
sorcion fisica de nitrégeno a 77 K en un equipo semiauto-
méatico Autosorb 3B de la empresa Quantachrome. Previa-
mente las muestras se sometieron a desgasificacion a 250
°C durante 3 horas y un nivel de vacio de 0,05 atm. A partir
de la isoterma de adsorcién obtenida, se evalué el area su-
perficial aparente de las muestras usando el modelo BET,
y el volumen de microporo se calculé por el modelo DR.
La calorimetria de inmersion se realizd en un calorimetro
de conduccion de calor tipo Tian de construccion local.
Los liquidos de mojado que se usaron para la caracteriza-
cion calorimétrica fueron agua destilada, acido clorhidrico
0,1 M e hidréxido de sodio 0,1 M.

El indice de yodo se determiné utilizando la norma ASTM
4607 con revision del 2006. El indice yodo calculado es
expresado en miligramos de yodo adsorbido por gramo
de carbdn activado.

Adsorcion simple y competitiva de Zn?* y Cd?*

Los carbones sintetizados en este trabajo fueron utiliza-
dos para realizar el estudio de la adsorcion de iones de
zinc y cadmio individualmente y luego en una misma solu-
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cion, con el fin de representar una situacion real. Se cons-
truyeron las curvas de calibracién dentro del rango bajo
estudio para poder obtener las isotermas desde solucién
acuosa para los iones Zn?*y Cd?*. Para la adsorcién com-
petitiva, se prepararon soluciones independientes de zinc
y cadmio las cuales se mezclaron formando una solucién
que contenia una relacion 1:1 de los dos metales.

Para determinar la cantidad adsorbida de los metales por
el carbén activado, se realiz6 la lectura de las muestras
preparadas para cada isoterma desde solucién con un es-
pectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer, AN-
NALYST 300, utilizando lamparas de zinc y cadmio que
operan con una mezcla de aire/acetileno. Las longitudes
de onda a las que se realizaron lecturas para zinc y cadmio
fueron 214 nmy 229 nm respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La nomenclatura que se utilizd para nombrar las mues-
tras de carboén activado obtenidas en este trabajo es la
siguiente: VA600, VA700, VA800, y VA900, en donde VA
hace referencia al agente activante utilizado, vapor de
agua y los siguientes tres numeros corresponden a la
temperatura de activacién en °C para cada muestra. De
acuerdo con las temperaturas y el tiempo de activacién
empleados, se obtuvieron los porcentajes de Burn off que
se muestran a continuacién: (Tabla 1)

El porcentaje de quemado para las muestras aumenta con
la temperatura de activacion desde 14,34 % hasta 45,93
%, obteniendo los porcentajes mas altos para las mues-
tras carbonosas VA800 y VA900.

En la determinacion del indice de yodo reportado en la ta-
bla 1, se observa un aumento en la adsorcion de yodo res-
pecto al grado de activacion de los carbones, sin embargo
estos valores de indice de yodo son bajos debido a que la
activacion con vapor de agua desarrolla fundamentalmen-
te la mesoporosidad y macroporosidad. Es de resaltar un
comportamiento particular para la muestra VA800 debido
a que posee el valor mas alto tanto para el indice de yodo,
como para el area superficial B.E.T.

Como se evidencia en la tabla 1, el contenido de grupos
basicos totales de los carbones activados es concordante
con el valor de pH en el punto de carga cero obtenido para
cada una de las muestras, lo cual se justifica porque en
todos los casos, el contenido de grupos basicos totales
es superior al contenido de grupos acidos totales. Esta ca-
racteristica le confiere al carbén activado un caracter ba-
sico, razén por la cual, las muestras tienen valores de pH
entre 10 y 11. Los grupos &cidos totales de los carbones
activados aumentan conforme se aumenta la temperatura
de activacion para las muestras VA600, VA700 y VA800.
Para la muestra VA900, se observa una leve disminucion
del contenido de grupos &cidos totales en relacion a la
muestra VA800.

En general, se puede observar que los grupos basicos to-
tales no presentan un cambio significativo como lo hacen
los grupos acidos totales. Por ejemplo para la muestra
VAB800, la basicidad total es 3 veces mayor con respecto
a la acidez total, por lo tanto este carbén activado es de
caréacter basico con un pH,.. = 10,94. Como lo indica el
PH .., las muestras obtenidas presentan estos valores de
pH debido a que el gas activante utilizado es vapor de
agua.

La determinacion de las caracteristicas texturales de los
carbones activados se llevo a cabo por medio de las res-
pectivas isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K, las
cuales se muestran para dos de las muestras en la figura
1.

500
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Figura 1. /sotermas de N,a 77 K para
las muestras VA900 y VA800.

Estas isotermas son de tipo IV y se caracterizan por la pre-
sencia de ciclos de histéresis. La isoterma de la muestra
VA900 °C presenta un ciclo de histéresis tipo H3, que se
caracteriza por poseer una rama de adsorcidon muy pen-
diente cerca de la saturacion, lo cual produce la desorciéon
a presiones intermedias [16]. Este ciclo de histéresis se
puede asociar a poros con geometrias capilares en for-
ma de hendidura abierta con paredes paralelas y de poros
capilares con cuerpos anchos y cuellos cortos estrechos.
Por otro lado, La isoterma de la muestra VA800 presenta
una histéresis tipo H4 en donde las ramas son paralelas y
casi horizontales; este tipo de histéresis suele asociarse a
poros estrechos en forma de hendidura [16].

La parte inicial de las isotermas es semejante a la de la
isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la con-
densacioén capilar en mesoporos. El punto de cierre de los
ciclos de histéresis se encuentra en un rango de presiones
relativas comprendido entre 0,42 y 0,50, hecho que se in-
terpreta segun la ecuacién de kelvin para un sistema am-
plio de poros comprendido entre 1,7 y 2,0 nm, encontran-
dose en el rango cercano a los mesoporos, y confirmando
la propiedad de la mezcla activante como generadora de
poros de gran tamafo [16, 17].

Se observa también adsorcidn a presiones relativas bajas,
caracteristica de solidos microporosos; aplanandose alre-
dedor de un valor de presion relativa de 0,05 originando un

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras de carbdn activado granular

Muestra % Burn off Numero de yodo (mg g')  Acidez Total (umol. g) Basicidad Total (umol g) PHocc
VAB00 14,34 61,6 47,9 338,5 11,31
VA700 19,41 188,6 85,6 383,8 10,75
VA800 43,85 561,7 122,3 370,8 10,94
VA900 45,93 502,4 115,1 374,3 10,39
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pequefo empinamiento que indica una buena distribucion
de tamafio de microporos. La parte siguiente de la isoter-
ma no es completamente lineal, fendmeno que indica la
continuacién del proceso de adsorcién a presiones rela-
tivas altas debido a la presencia de mesoporosidad ge-
nerada por la mezcla activante y el flujo usado durante el
proceso de activacion [18, 19].

Los porcentajes de quemado o % burn-off muestran que
las mayores pérdidas de peso estan relacionadas con el
desarrollo de area superficial. Se observa ademas que a
mayores temperaturas, el desarrollo de area superficial es
también mayor y no depende directamente del % burn-
off, y este hecho se puede evidenciar comparando el %
burn-off y el area BET de las muestras VA800 y VA900
reportadas en la tabla 2.

Tabla 2. Volumen de microporos , drea BET y nimero de yodo

Muestra Vgliz?;;g:joe Area numero de
(cmeg) BET(m?g™) yodo (mg.g™)

VA800 0,243 630 534

VA900 0,214 578 487

Los resultados del indice de yodo son congruentes con
el area BET calculada. Asi, el nUmero de yodo mas alto
corresponde a la muestra que tuvo mayor area BET. Am-
bos valores estan estrechamente vinculados debido a que
se relacionan con el acceso de diferentes moléculas a los
microporos. Como es de esperar un comportamiento si-
milar para las muestras VA600 y VA700, solo se tuvieron
en cuenta los datos obtenidos para las muestras VA800
y VA900.

Respecto a las calorimetrias de inmersién, en la Figura 2
se muestra un termograma tipico obtenido en una medida
calorimétrica. El primer pico corresponde al calor gene-
rado por la inmersién del sélido poroso en el respectivo
liquido de inmersion, el segundo corresponde al pico de
calibracion eléctrica, aplicando un trabajo eléctrico cono-
cido durante un tiempo determinado. Por una relacién en-
tre las areas bajo los picos, fue posible determinar el valor
de la entalpia de inmersién de los carbones activados.
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0,00003
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0,00002
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Figura 2. Termograma obtenido para la in-
mersion de la muestra VA900 en HCI.

Los datos obtenidos en este trabajo para la inmersién de
las muestras de carbon activado en los diferentes liqui-
dos calorimétricos (agua, NaOH 0,1 M y HCI 0,1 M), se
muestran en la Tabla 2. AH‘exp corresponde a la entalpia

experimental de inmersion determinada microcalorimétri-
camente, expresada en J. g.

Tabla 2. Entalpias de inmersion experimentales.

VA600 11,9 12,7 -
VA700 10,9 17,3 10,1
VA800 18,0 88,6 17,5
VA900 11,3 42,8 -

El aumento en las entalpias de inmersién esta relacionado
con el aumento del volumen de microporos en las mues-
tras, independientemente de las condiciones de activa-
cion. Esto permite evidenciar que los valores de la entalpia
de inmersion depende del volumen de microporos cuando
se pone en contacto el sélido poroso con liquidos de mo-
jado apropiados. De otra parte se observa que los valores
entélpicos aumentan cuando los carbones activados son
sumergidos en soluciones de HCI y comparados con las
entalpias obtenidas con NaOH y H,O; esto esta asociado
al proceso de neutralizacion entre el acido y los grupos
funcionales de cada uno de los carbones ensayados.

Al realizar la caracterizacion de los carbones activados,
de acuerdo con las propiedades que estos presentan,
se construyeron isotermas de adsorciéon simple de zinc
y cadmio empleando como adsorbentes las muestras
de carbon VA700, VA800 y VA900. En las figuras 3y 4 se
muestran las isotermas desde solucién acuosa para el es-
tudio de adsorcién simple de cada uno de estos metales.
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Figura 3. /sotermas de adsorcion sim-
ple desde solucién acuosa de Zn?*.
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Figura 4. Isotermas de adsorcidn sim-
ple desde solucion acuosa de Cad?*.

Como se observa en las figuras 3 y 4, la adsorcién de zinc
y cadmio sobre el carbén activado tiene comportamientos
similares debido al caracter anfotérico e hidréfobo de los
carbones activados, el cual le atribuye la capacidad de
adsorber especies en solucion acuosa. Cabe aclarar que
las isotermas se construyeron a pH y temperatura contro-
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lada, de acuerdo a los diagramas de especiacion de am-
bos metales y ensayos de adsorcion preliminares en don-
de se vario el pH de diferentes soluciones para encontrar
aquel en donde la adsorcion de los metales fuera mayor.
Los puntos de las isotermas desde solucion se prepara-
ron a un pH de 6,0 debido a que ambos iones metalicos
en solucién acuosa, estan presentes a pH inferior a 7,0.
Se trabajo a una temperatura de 25 °C para garantizar la
presencia de los iones Zn?* y Cd?*, teniendo en cuenta que
si disminuye la temperatura también lo hace la concentra-
cion de los iones.
Se realizaron los correspondientes ajustes de las isoter-
mas a los modelos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz -
Radke mediante las expresiones 1, 2 y 3 para cada una de
las muestras, en adsorcién simple de zinc y cadmio como
se muestran en las tablas 3, 4 y 5.

Ce 1 1

@ =m+ (a) Ce(l)

1
InQe = Lnkf + n InCe (2)

Ln (k;:E - 1) =In (;) +n = InCe (3)

En la expresion 1, C, es la concentracion de equilibrio del
adsorbato en mg.L", Q, es la cantidad de adsorbato ad-
sorbido por unidad de masa de adsorbato en mg.g™, Q,
y b son las constantes relacionadas con la capacidad de
adsorcion y velocidad de adsorcion, respectivamente. Al
graficar C_/Q, en funcion de C,, se obtiene una linea recta
con pendiente 1/Qo, la cual depende de la temperatura
y representa la adsorptividad, es decir, la facilidad con la
cual el adsorbato es adsorbido [20].

En la expresion 2, InC, es el logaritmo natural de la con-
centracion de equilibrio del adsorbato en mg.L", InQ, es
el logaritmo natural de la cantidad de adsorbato adsorbi-
do por unidad de masa de adsorbato en mg.g™”, 1/n es la
pendiente y InK; correspondiente al intercepto. Al graficar
InQ, en funcion de InC_, se obtiene una linea recta con
pendiente 1/n [20].

En la expresion 3, C,_ y Q, tienen el mismo significado que
en el modelo de Langmuir y Freundlich, el significado de k
y f equivale al de Q_ y b, respectivamente, en tanto que n,
constituye un factor empirico de correlacion [21].

Las constantes de las isotermas que se ajustaron al mo-
delo Prausnitz - Radke se evaluaron por el método de mi-
nimos cuadrados mediante el método de optimizacion de
Rosenbrok y quasi-Newton [8]. Se considero para todos
los casos que las isotermas que mejor se ajustaron a los
datos experimentales son aquellas que presentan un coe-
ficiente de correlacion cercano a 1.

Tabla 3. Ajuste lineal del estudio de adsor-
cioén simple, modelo de Langmuir.

Muestra Adsorcion Pendiente  Intercepto R?
VA900 Zn?* 0,0107 0,5413 0,9980
VA800 Zn* 0,0106 0,2675 0,9670
VA700 Zn* 0,0181 1,7489 0,9944
VA900 Cd? 0,0117 0,5375 0,9983
VA800 Cd? 0,0238 1,1727 0,9951
VA700 Cd? 0,0421 0,9777 0,9998

Tabla 4. Ajuste lineal del estudio de adsor-
cién simple, modelo de Freundlich.

Muestra Adsorcién  Pendiente  Intercepto R?
VA900 Zn* 0,3938 2,0940 0,8743
VA800 Zn* 0,4026 2,3102 0,9314
VA700 Zn? 0,4253 1,2579 0,9804
VA900 Cd* 0,3560 2,2279 0,8944
VA800 Cd? 0,3960 1,3409 0,9272
VA700 Cd? 0,1451 2,2152 0,8898

Tabla 5. Ajuste lineal estudio de adsorcion
simple modelo de Prausnitz - Radke.

Muestra Adsorcién  Pendiente  Intercepto R?
VA900 Zn?* 0,7450 0,4290 0,9810
VA800 Zn?* 0,7040 0,8220 0,9880
VA700 Zn? 0,6160 3,5160 0,9810
VA900 Cd* 0,6480 1,1730 0,9900
VA800 Cd* 0,6600 12,360 0,9810
VA700 Cd* 0,8610 0,5920 0,9960

Los coeficientes de correlacion muestran que los modelos
de Langmuir y Prausnitz - Radke se ajustan mejor que el
modelo de Freundlich en todas las muestras. Las capa-
cidades de adsorcién de zinc y cadmio para cada mues-
tra de carbén permiten evidenciar que cuanto mayor sea
el area superficial de este, mayor sera la capacidad de
adsorcion, aunque es importante senalar que la muestra
VA800 tiene un comportamiento particular dado que pre-
senta la mayor area superficial pero no presenta una gran
adsorcion de iones cadmio. Con el estudio de adsorcién
simple se puede concluir que los carbones activados que
se obtuvieron, independientemente de la temperatura de
activacion y debido al caracter basico que presentan, fa-
vorecen la adsorcion de zinc y de cadmio aunque lo Unico
que varia es la capacidad de adsorcién de cada uno de
ellos.

Por otro lado, como la superficie del carbén activado se
encuentra cargada negativamente tal como lo arrojé el pH
en el punto de carga cero, la adsorcion de zinc y de cad-
mio ocurre por atraccion electrostatica y no por interaccio-
nes quimicas [22].

Atendiendo a las propiedades texturales de los carbones
activados, se realiz6 el estudio de adsorcién competitiva
con la muestra VA800 a pH controlado de 6,0 como se
muestra en la figura 5. Las isotermas muestran un com-
portamiento similar al del estudio de adsorcion simple,
dado que en este caso se adsorbe mas facilmente los io-
nes zinc.
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Figura 6. /soterma de adsorcién competitiva desde
solucion acuosa para Zn*+ y Cd?* sobre VA800.
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Cuando se realizan estudios de adsorcién competitiva, es
de esperarse que la adsorcion de alguno de los metales
disminuya debido a que el soluto cambia quimicamen-
te y su concentracion puede cambiar en la solucién. La
concentracion de una molécula es funcién del pH en la
solucioén, y por lo tanto una molécula no disociada y el ion
asociado pueden ser adsorbidos. A esto también puede
sumarse el efecto del ion comun ya que para preparar las
soluciones de zinc y cadmio se utilizaron los correspon-
dientes cloruros [23].

De igual forma, en el estudio de adsorcién competitiva se
determinaron los parametros de ajuste de las isotermas
a los modelos Langmuir, Freundlich y Prausnitz - Radke
como se muestra en la tabla 6, reflejando nuevamente que
los mejores ajustes de las isotermas corresponden a los
modelos de Langmuir y Prausnitz — Radke.

Tabla 6. Ajuste lineal estudio de adsorcion competitiva
modelo Langmuir, Freundlich y Prausnitz - Radke.

Modelo Adsorcién Pendiente Intercepto R?
Zn 0,0097 1,9996 0,9530
Langmuir
Cd 0,0415 2,0937 0,9615
Zn 0,7187 0,1364 0,8610
Freundlich
Cd 0,2269 1,6947 0,8135
Prausnitz Zn 0,7730 3,4890 0,9800
- Radke cd 0,4860 1,2010 0,8800

Las isotermas de Langmuir y Prausnitz — Radke represen-
tan satisfactoriamente los datos de equilibrio de adsorcion
de zinc y cadmio, debido a que tienen un comportamiento
lineal a diferencia de la isoterma de Freundlich que tie-
ne un comportamiento curvilineo. La isoterma Prausnitz
— Radke es un modelo matematico que tiene 3 constantes
de ajuste, mientras que Langmuir y Freundlich solo tienen
dos, por esta razon algunas veces la isoterma Prausnitz —
Radke ajusté mucho mejor los datos experimentales que
las demas isotermas. Una de las ventajas de utilizar este
modelo es que no esta basado sobre un modelo de com-
puesto en particular, sino sobre fundamentos termodina-
micos y, en consecuencia los modelos en compuestos pu-
ros pueden ser utilizados conjuntamente con éste, entre
ellos: Langmuir y Freundlich.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron carbones activados a partir de semillas de
Mucuna deeringiana, el cual es un material que no ha sido
utilizado antes en la sintesis de materiales adsorbentes y
no tiene un valor energético adecuado para ser usado en
el consumo humano y animal, por lo que se le aporté un
valor agregado a éste material.

Los carbones activados que se sintetizaron mediante acti-
vacion fisica, presentaron areas superficiales hasta de 630
m?2g™’, volimenes de microporo (DR) hasta de 0,24 cm?g™,
con presencia de ciclos de histéresis H3 y H4, debido a la
presencia de poros con diferente geometria.

La activacién con vapor de agua, permite la formacién de
microporos, mesoporos y macroporos, predominando los
mesoporos; esto se puede constatar con las isotermas de
adsorcion de N,, y el volumen de microporos determinado
por el método Dubinin-Radushkevich.

Las entalpias de inmersién en solucion acida, fueron ma-
yores para las muestras activadas a 800 y 900 °C, mien-

tras que en solucion basica y agua, estos valores no pre-
sentan un cambio significativo. Las entalpias de inmersion
se encuentran relacionadas con el pH de la superficie del
carbon y los sitios acidos y basicos del mismo.

El estudio de adsorcion simple que se realizé a un pH de
6,0 permite evidenciar en las muestras VA700, VA800 Y
VA900, que la adsorcion de los iones zinc y cadmio es fa-
vorable en los carbones que fueron activados a altas tem-
peraturas y que presentan mayor area superficial.

Debido a las caracteristicas que presentan las muestras
de carbén activado empleadas en el estudio de adsorciéon
simple y competitiva, los modelos que mejor se ajustan
a las isotermas de adsorcion son el modelo de Langmuir
y Prausnitz - Radke, presentando para la mayoria de los
casos un coeficiente de correlacién de 0,9.

En el estudio de adsorcién competitiva se encontré que
se adsorben mas facilmente los iones zinc a pH de 6,0 y
temperatura de 25 °C, sin embargo, es importante tener
en cuenta algunos interferentes que pueden presentarse
durante el proceso de adsorcion tales como el control del
pH durante la adsorcion y el efecto del ion comun segun
las sales precursoras de las soluciones de zinc y cadmio.
Se recomienda tener un mayor control sobre las variables
de pH y temperatura y agitacion en todos los instantes
de tiempo en el proceso de adsorcién competitiva de los
iones metalicos.

Se recomienda realizar mas ensayos de adsorciéon compe-
titiva con pH diferente a 6,0 para constatar que en dicho
proceso prime la adsorcién cadmio sobre el zinc.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen al convenio de cooperacion entre
la Universidad de los Andes y la Universidad Nacional de
Colombia y al acta de acuerdo entre los departamentos
de quimica de las dos universidades. Adicionalmente los
autores agradecen al Proyecto Semilla de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de los Andes (Colombia) por su
financiacién parcial para llevar esta investigacion.

BIBLIOGRAFIA

1. Boffetta, P; Nyberg, F. Br Med Bull. 68, 71-94 (2003).

2. Ramirez, A. Anales de la facultad de medicina. Uni-
versidad Nacional Mayor de San Marcos. Toxicologia
del cadmio conceptos actuales para evaluar la expo-
sicion ambiental u ocupacional con indicadores bio-
|6gicos. 63 (1), 51-64 (2002). ISSN 1025 - 5583.

3. Galvao, A.C.; Corey, G. Serie Vigilancia 4 (Cadmio).
Organizaciéon Mundial de la Salud, México. (1987).

4. Rodriguez F. Carbén activado: estructura, prepara-
cion y aplicaciones. Revista Quimica Universidad de
los Andes. 1, 54 — 63 (2004).

5. Villavicencio, C.; Molina, A.; Fernandez, L. Estudio de
la adsorcion de aniones sobre zeolitas sintéticas mo-
dificadas con surfactantes. Revista de la Facultad de
Ingenieria U.C.V., 24 (3), 95-107 (2009).

6. Rodriguez, F; Molina, M.; El carbén activado como
adsorbente en descontaminacién ambiental. Adsor-
bentes en la solucion de algunos problemas ambien-
tales. p 37, Ed.; CYTED; Madrid, (2004).

7. Banat, F; Al-Asheh, S.; Fathy, Al-Makhadmeh, L. Pro-
cess Biochemistry. 39, p 193-202 (2003).

282

AFINIDAD LXX, 564, Octubre - Diciembre 2013



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Leyva, R.; Velazquez, L.; Mendoza, J.; Guerrero, R.;
Adsorcion de salicilato de sodio en solucion acuosa
sobre carbon activado. Journal of the Mexican Che-
mical society., 46, 159 — 166 (2002).

Vargas, J.; Giraldo, L.; Moreno, J. C. Obtencion y ca-
racterizacion de carbones activados a partir de semi-
llas de Mucuna sp. Revista colombiana de quimica 37
(1), 67 - 77 (2008).

Chaparro, S.; Aristizabal I.; Gil J. Reduccion de fac-
tores antinutricionales de la semilla de vitabosa (Mu-
cuna deeringiana) mediante procesos fisicoquimicos.
Revista Facultad Nacional de Agronomia — Medellin.
(2009).

Rodriguez F.; Molina Sabio M. Carbén. 30 (7), 1111-
1118 (1992).

Yang T.; Chong Lua A. Journal of Colloid and Interface
Science. 267, 408-417 (2003).

San Miguel G.; Fowler G.D.; Sollars C.J. Carbon. 41,
1009-1016 (2003).

Boehm, H. P. Advances in Catalysis. 16, 179 — 274
(1966).

Babic, B. M.; Milojic, S. M.; Polovina, M. J.; Kaludje-
rovic, B. V. Carbon. 37, 477-481 (1999).

Martinez, J. Adsorcion fisica de gases y vapores por
carbones., Ed.; Espagrafic, Alicante (1990).

Marsh H., Rodriguez-Reinoso F. In Science of carbén
materials; Ed.; Universidad de Alicante; Espafa, 571-
593 (2000).

Fukuyama. H., Terai. S. Catalysis Today. 130, 382-388
(2008).

Valente-Nabars, J.M.; Nunes, P.; Carrot, PJ. M.; Ri-
beiro-Carrot, M.; Macias-Garcia, A.; Diaz-Diez, M.A.;
Fuel Processing Technology. 89, 262-268 (2008).
Giraldo, L.; Garcia, V.; Moreno, J. C. Caracterizaciéon
superficial en fase gas y liquida de carbones activa-
dos. Revista de ingenieria. 27, 7 — 16 (2008). Uni-
versidad de los Andes. Bogota, Colombia. ISSN 0121
—4993.

Basso M. C.; Cukierman A. L. biosorcion de especies
metalic as a partir de aguas contaminadas emplean-
do recursos lignocelulésicos. 8 (1) (2004). Impreso en
la Argentina. ISSN 0329-5184.

Moreno, J. C.; Giraldo, L. Solidos porosos. Prepara-
cion, caracterizacion y aplicaciones., Ed.; Uniandes;
Bogota (2007).

Gobaldon, C.; Marzal, P.; Ferrer, J; Seca, A.; Water
Research. 30, 3050 - 3060 (1996).

AFINIDAD LXX, 564, Octubre - Diciembre 2013

283



