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~ RESUMEN V

Se realizaron ensayos de adsorcion de Cu(II) y Fe(III) con los carbones activados (CAs) con H3PO4

obtenidos de pepas de nispero de palo; Mespilus communi, que en nuestros trabajos previos fueron

caracterizados. Los CAs tuvieron buenas capacidades de adsorcion de estos iones, presentando una

mayor capacidad para el primero. Con el CA NFO,94-400 se logrc�031)95,7% de Cu(II) y 48,5% de Fe(III)

de remocién desde 100 mg .L'] y 136,] mg.g" de Cu(II) y 57,9 mg.g�0301deFe(I1I) desde 500 mg .L'1. Las

condiciones de preparacion de los CA5 y basicamente la TA, y las caracteristicas fisico-quimicas de

los CAs in}402uyeronlen la adsorcion. Los carbones con -mayor cantidad de: microporos, cenizas yu

grupos écidos, presentaron mejores capacidades de adsorcion. De los estudios cinéticos se determiné «

que el proceso de adsorcio�031nes muy rapido dentro de 1 h, y el equilibrio se logra en 6 h. Valores bajos

de pH no favorecen la adsorcién sobre todo de Cu(II). Los valores mas altos de adsorcién se »

obtuvieron a un pH de 5,0 para este ion y a pH de 6,0, para el Fe(III); del anélisis, el proceso de

adsorcion ocurre probablemente por un proceso de intercambio ionico. El incremento de la masa de

CA provoca un aumento de la adsorcién hasta un valor méximo a 0,1 g CA/100 mL. Los datos

cinéticos ajustaron bien con el modelo de pseudo segundo orden, indicando que ocurre una

quimisorcién. En el caso del Fe(III), los datos ademés tuvieron cierto ajuste con los modelos de

pseudo primer orden y difusién intraparticular que evidencia la contribucion de la }401sisorciény del

' transporte de masa, La isoterma de adsorcion de Cu(II) corresponde al tipo H, subgrupo 2 segun la

clasi}401cacionde Giles y se caracterizapor una alta a}401nidadentre el adsorbato y el CA, mostrando una

elevada capacidad de adsorcién desde estados iniciales y, para el Fe(II1), corresponde al tipo L, A

subgrupo 2 y se asemeja al tipo I seg}401nla clasi}401cacionde la IUPAC 0 de Langmuir, que indica

proceso de adsorcién en materiales microporosos como el CANFO,94-400. Los datos tuvieron un buen I

ajuste con el modelo de Langmuir. De los ensayos de desorcién se establecio que el proceso de

adsorcién ocurre por intercambio ionico. El CA NFO,94-400 removio 117,9 mg. g"cA de Cu y 165,6

mg. g']cA de Fe del e}402uente, y se demostré que es un buen adsorbente de metales.
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I. INTRODUCCION a  y

El problema de la contaminacion del agua en el Pen�031;es critico; debido a que las poblaciones estén T

asentadas cada vez con mas frecuencia dentro del area de in}402uenciade actividades productivas como

la mineria. Aunque existen otras actividades contaminantes como la petroquimica y la textilg el Perl�031:es

un pais minero por sus ingentes recursos minerales, y la actividad minera esta asociada al desarrollo

econémico. Sin embargo; una consecuencia directa de esta actividad, es la presencia de metales

pesados sobre los limites méximos permisibles en el agua de las cuencas en donde estén las mineras y;

las aguas que }402uyenhacia las partes bajas de las cuencas. Estos metales llegan al hombre a través de la

cadena tré}401ca,ya que Se han encontrado en visceras de peces como las truchas.

Por las razones expuestas, actualmenre dentro de las Iineas prioritarias de investigacién se

encuentra la descontaminacién del agua mediante técnicas e}401cientescon el uso de nuevos materiales.

De los diversos métodos para la remocién de metales pesados, el de adsorcién mediante carbon

activado (CA) posee entre otras ventajas, Ia posibilidad de recuperar los metales y por ende la

regeneracién del carbon. A

En el contexto anterior, las investigaciones sobre remocién de metales pesados con CA5 obtenidos

a partir de materiales econémicos, tienen un interés relevante como una alternativa para solucionar

_ este problema ambiental. .

En este Proyecto se contin}401acon la investigacion sobre las aplicaciones de los CAs preparados a.

partir de pepa de nispero activados con H3PO4 (£Mespi[us commum), que en nuestros trabajos previos ha

mostrado ser uh buen adsorbente de moléculas organicas como fenol y azul de metileno y metales

4 como cadmio, debido a sus propiedades }401sicoquimicas.Se enfocaré en determinar la in}402uenciade las �031

condiciones de preparacién de los carbones como relacion dc impregnacion �030ytemperatura de

activacién y los parametros de adsorcion: tiempo, pl-I de la solucion, relacion masa de

carbon/volumen de la solucion sobre su capacidad de adsorcion de Cu(II) y Fe(III).

5
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1.1. Descripcion y anélisis del tema I V I

El mundo de hoy enfrenta problemas élgidos de contaminacion ambiental que esta provocando

perturbaciones a nuestro habitat y entomo, como la destruccion de la capa de ozono, el derretimiento

de glaciares y la contaminacién de las aguas por el vertido de e}402uentesindustriales y domésticos con

una gran carga de contaminantes.

De esa forma en el agua se puede dar la existencia de metales pesados toxicos como: Manganeso,

Plomo, Zinc, Cadmio, Cobre, Hierro, Aluminio y Niquel, entre otros. Este tipo de contaminacién

constituye uno de los problemas ambientales mas importantes en nuestro medio; debido a la intensa

actividad minera, textil y petrolera que se desarrolla en nuestro pais. .

No obstante que determinados metales son necesarios en peque}401ascantidades, en el orden de pg

/litro, para que algunos organismos vivos mantengan actividad biologica; si la concentracion de los

metales alcanza el orden de ppm se podrian tomar en téxicos, por su tendencia a impedir la accién

enzimatica en fonna irreversible [Yunus et al. 2007]. Uno de los metales de importancia biologica en

el proceso de fotosintesis de las plantas, es el cobre; que ademas contribuye en la formacién de los

huesos y en la sintesis de la hemoglobina en los en seres humanos. Sin embargo; la ingestion de

niveles altos de cobre puede producir nausea, vomitos y diarrea y; concentraciones muy altas de cobre

pueden da}401arel higado, los ri}401onesy causar la muerte. V

Otro metal es el hierro, que cuando se encuentra disuelto en agua, el oxigeno oxida el ion ferroso -

Fe(II) a ion férrico Fe(III). La presenciade hierro en el agua es de importancia relevante, porque

I aun en peque}401ascantidades ocasionan inconvenientes para el uso cotidiano e industrial como por

�030 ejemplo; sabor �030rnetalicoque con}401ereal agua y, una vez que el hierro es oxidado, el agua muestra un

V color cafe�031que incluso mancha la ropa. Por otro lado, al estado férrico produce sedimento en las V '

tuberias de agua que favorece el desarrollo de las bacterias de hierro; éstas proliferan en las tuberias al

extremo que obstruyen el }402ujode agua [Casta}401eda,2004]. '
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La ingestién de grandes cantidades de hierro desemboca en su depésito en los tejidos y en la _

modi}401caciénde los mecanismos normales de regulaciéng y éstos, no actlian en forma efectiva

causando deterioro de los tejidos. Ademés, la ingesta continua de alimentos cocidos en utensilios de

hierro ha ocasionado casos de hemocromatosis.

La adsorcién es un método muy importante para la remocién de contaminantes y el carbén 0

activado es un producto de aplicacién intensa y versétil en numerosos procesos industriales. La

adsorcién de metales téxicos, presentes en bajas concentraciones en aguas contaminadas, empleando

CAs ha evidenciado que es un proceso e}401cientepara el tratamiento de las mismas en gran escala, y ha

sido especialmente recomendado por organismos intemacionales [Cooney, 1999; USEPA, 2000].

* Como consecuencia, hay un interés creciente por estudiar la remocién de metales téxicos de aguas I

contaminadas a partir de nuevos precursores, econémicos, renovables y disponibles y que hayan sido

desarrollados con un buen método de activacién. En este contexto, el proceso de activacién quimica A

con écido fosférico como agente activante presenta varias ventajas comparativas respecto al método

de activacién �034fisica�035.Permite obtener buenos rendimientos e involucra el uso de menores

temperaturas de activacién, reduciendo asi el consumo energético y es posible recuperar el écido

mediante extraccién multi-etapas [Patrick, 1995].

Investigaciones previas [Delgadillo, 2007; Delgadillo y Sun, 2009; Delgadillo, 2009; Delgadillo;

2011] han demostrado que el CA de nfspero de palo tiene buenas propiedades adsorbentes de iones y

moléculas peque}401aa(p. e. hacia cadmio y fenol) y medianas (azul de metileno); por lo que se hace

necesario ampliar su estudio hacia el estudio de su aplicacién para adsorcién de iones de metales '

pesados. El objetivo de este trabajo es estudiar el proceso de adsorcién de los iones Cu(II) y Fe(lII)

sobre carbones de pepas de nispero de palo (}402vlespifuscommum) activados a con H3PO4 y determinar los 0

parametros que in}402uyenen dicho proceso, asi como los fenémenos que estén involucrados a través de

la cinética y el modelamiento. Finalmente realizar ensayos con un e}402uenteindustrial.
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1.2. Importancia y justificacién de la investigacién . �030

Es iniprescindible que los CAs desarrollados sean caracterizados y se ensayen en �030procesosde

adsorcién, particularmente cuando el objetivo es usarlo en tratamiento de e}402uentesque contengan

diversos contaminantes. Asi, la importancia de esta investigacién radica en que con el estudio de la

determinacién de la capacidad de adsorcién de iones metélicos Cu(II) y Fe(III), de los CAs preparados

de un precursor econémico y disponible y por un método adecuado como es la activacién con

. H3PO4;se contribuiré a la solucién de un problema de contaminacién ambiental que aqueja a nuestro

pais. '

En este contexto, habiendo investigado la preparacién de CAs por método quimico a partir de

pepa de nispero especies Mespifus germanica y 9l4e.spi[us communi, muy similares; considerados «

subproductos de la produccién dc conservas; y probado su capacidad de adsorcién con cadmio, fenol y V

azul de metileno, se hace necesario ampliar su estudio respecto a procesos de adsorcién con otros

iones metélicos como Cu(Il) y Fe(III). Por tanto, se justi}401cala investigacién porque cada proceso de

adsorcién es e_speéi}401coy se necesita establecer con preéisién los parémetros que in}402uyenen dicho

proceso y los fenémenos involucrados. Ademés se usarén carbones caracterizados tanto fisica como

quimicamente, que coadyuvaré a un mejor entendimiento de sus propiedades adsorbentes.

Por otro lado, el estudio de CAs es un érea fascinante y obligado dada su intensa aplicacién en

�030 la solucién de problemas medioambientales y, en otros campos, por sus caracteristicas como; elevada

super}401cieespeci}401ca,distribucién polimodal de tama}401dsde poros, estructura porosa en forma de

. rendija y por su capacidad de presentar diferentes tipos de naturaleza quimica en su super}401cie._

E] aporte técnico fundamentalmente consiste en la de}401niciénde parémetros �030deadsorcién e

identi}401caciéndel CA con mejores capacidades de adsorcién de los adsorbatos: Cu (II) y Fe (III), 10 A

que facilitaré Msu aplicacién en uh e}402uentereal. Los estudios cinéticos y modelos de adsorcién

contribuirén al conocimiento de los fenémenos que estén implicados en el proceso de adsorcién. Los

estudios de desorcién permitirén saber el grado de recuperacién de los metales.
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Es necesario indicar que se tendré que buscar el apoyo de otras universidades en cuanto a

infraestructura y equipos para culminar con éxito este trabajo, debido a que nuestra Facultad no

cuenta con muchos de los equipos necesarios en esta investigacién, como: equipo de absorcién

atémica para medir la cantidad adsorbida de metal, agitadores magnéticos en serie para los ensayos de

adsorcién y desorcién, etc.

1.3. Objetivos y alcance de la investigacién

1.3.1. Objetivo General

Evaluar la. capacidad de adsorcién de carbones de pepas de m'spero activados con H3PO4 a

diferentes condiciones de activacién (tres relaciones de impregnacién y tres temperaturas de

activacién) y evaluar la in}402uenciaen la capacidad de adsorcién cobre (11) y hierro (III), de los mismos. .

1.3.2. Objetivos Especificos

0 Realizar ensayos de la capacidad de adsorcién de dos carbones activados selectos con soluciones

estandar de cobre (II) y hierro (III) observando la in}402uenciade los parémetros:

a) Tiempo

b) pH de la solucién

c) Relacién masa de carbén/volumen de la solucién

0 Con los parametros anteriores de}401nidosensayar todas las muestras de carbones activados (total 9.

muestras) en la adsorcién de cobre (11) y hierro (III).

0 Determinar las isotermas de adsorcién de cobre (11) y hierro (III) con soluciones esténdar de

�030 concentraciones iniciales de 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mg .,,m1L'1 5o.uc;g,,,, con el carbén que

resulte con la mejor capacidad de adsorcién en los ensayos anteriores.

0 Modelar el proceso de adsorcién mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin. 4

0 Estudiar la cinética del proceso de adsorcién de acuerdo a los modelos de pseudo primer orden,

9



pseudo segundo orden y de difusién intraparticular.

0 Realizar estudios de desorcién.

0 Realizar ensayos de adsorcién con un e}402uentereal.

1.3.3. Alcance de la investigacién

El trabajo que se desarrollaré corresponde al tipo de investigacién aplicada dentro del campo

de la Ingenieria quimica y a}401nes,en las éreas de: Nanotecnologia y Ciencia de los materiales y Medio

Ambiente; pues requiere del conocimiento de diversas materias: quimica }401na,fisica, anélisis

instrumental, dise}401ode reactores, matemética, etc. y el sector que se veré bene}401ciadoes el industrial.
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11. MARCO TEORICO

2.1. Generalidades sobre metales pesados

Los metales en general se de}401nenen base a sus propiedades }401sicascomo elementos que tienen

brillo metailico, que son maleables y d1'1cti1es y considerados buenos conductores de la electricidad.

Desde el punto de vista quimico, son elementos que pierden fécilmente electrones y se pueden

convertir en cationes y forman éxidos bésicos.

Por otro lado, los metales pesados se han de}401nidosen base a diversos criterios como su densidad

(gravedad especi}401ca),peso atémico, toxicidad, entre otros; que han sido consideradas imprecisas [10].

De acuerdo a1 primer criterio, seg}401nuna de varias de}401niciones,los metales pesados son elementos -

quimicos con una gravedad especi}401caal menos 5 veces mayor a la del agua, cuya densidad es 1 a 4 °C

(39 °F). De acuerdo a esta de}401nicién,algunos metales téxicos més comunes son: arsénice (5,7);

cadmio (8,65); cobre (8,96); hierro (7,9); plomo (11,34); y mercurio (13,546).

2.2. Origen _

Los meta1es_esta'm eresentes en la corteza terrestre 0 en el interior de ella, asi como en las aguas

subterréneas y super}401cialesy en e1 aire; como consecuencia de procesos naturales onpor actividades

antropogénicas. Estas }401ltimas,son ceusantes del aumento de la presencia de metales en el medio.

ambiente. .

En el Perl�031),gracias a la diversidad geogré}401ca,geolégica, politica y etno�024cu1tura1;existe una

pluralidad de actividades econémicas tanto formales e informales; minera, sider}401rgica,metalurgia,

hidrocarburos, pesqueria, agricultura, entre otras que producen contaminacién. E1 origeh de esta

ademés de estar asociada a los metales pesados, generados en la industria minero-metal}401rgica(plomo,

mercurio y cadmio, arsénico, etc.); esté relacionada a los insumos quimicos empleados como

hidrocarburos, plaguicidas, aluminio, magnesio, hierro, cobre, cianuro, diéxido de asufre, écido

sul}401irico,compuestos orgémicos persistentes, entre otros [1 1].

V 1 1



Por otro lado, la naturaleza y concentracién de los metales pesados en los e}402uentesliquidos

provenientes de las diversas industrias, depende de varios factores como el proceso productivo y la

etapa en que se producen los residuos. En la Tabla 1 se muestra los distintos metales pesados que se

encuentran con frecuencia en los e}402uentesde diferentes industrias [12].

4 Tabla l. Metales pesados presentes en e}402uentesindustrialés [12] _

�030 Fe Mn Zn Cu Ni Hg Pb Cd Cr As Al Sn�030Sb
Refinerias de _
petréleo X X X X X X

Pulpa y papel X X X X X X

�030 Textiles X X X X X X X X

Metal}401rgicas X X X X X X X X �030

Quimicosv _ X X X X X X X X X
orgénicos

Quimicos X X X X X X X X

inorganicos

Plésticos X

Curtiembres X

Mineras X X X X X X .

Drenaje écido de X X X X X _
minas

- Galvanoplastia X X X X X X

2.3. Beneficios de los metales pesados para la salud V

Ciertos metales pesados, en peque}401ascantidades, son nutricionalmente esenciales para una vida

saludable. Algunos de esos son oligoelementos (p. e.» hierro, cobre, manganeso, y zinc). Estos A

elementos, o alguna forma de ellos, estén presentes de forma natural en los alimentos, frutas y I

verduras y en productos multivitaminicos comerciales. Algunos metales tienen aplicaciones rnédicas

p.e. galio en procedimientos radiolégicos, cromo en mezclas de nutricién parenteral y plomo como

protector de radiacién en los equipos de rayos X. Ademas, los metales pesados tienen aplicaciones

industriales como la produccién de pesticidas, baterias, aleaciones, piezas metalicas galvanizadas,

colorantes textiles, acero, y otras. Muchos de estos productos se encuentran en nuestros hogares y
12



contribuyen a mejorar la calidad de Vida cuando su uso es correcto [13].

2.4. Toxicidad de metales pesados

La contaminacion que se origina por la presencia de metales pesados es, actualmente, uno de los

problemas ambientales mas graves, siendo las actividades del hombre las que generan anualmente una

gran cantidad de metales pesados en la corteza terrestre (excluyendo a la atmosfera). Por otro lado, la

toxicidad total anual de los metales movilizados por actividades antropicas es superior a aquella

causada por los residuos radiactivos y orgénicos generados cada a}401o[14]. Numerosas especies

metélicas son identi}401cadascomo perjudiciales para la salud y estén en la lista de contaminantes

prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (U. S. EPA) [15] como el

mercurio, cromo, nfquel, cadmio, cobre entre otros. Ademés de la gran preocupacién ambiental, Ia

ocurrencia de metales pesados en e}402uentesprovoca grandes pérdidas de materias primas. Los metales

pesados no son degradables o destruibles.

Una peque}401acantidad de metales pesados ingresa a nuestros cuerpos a través de los alimentos, el

agua potable y el aire. Los metales pesados pueden entrar en el suministro de agua por los desechos

industriales y de consumo. Incluso, la lluvia écida puede destruir los suelos y provocar la liberacién de

metales pesados en los arroyos, lagos, rios y aguas subterréneas.

Los metales pesados en concentraciones elevadas pueden producir intoxicacion y constituyen un

peligro porque tienden a bioacumularse; es decir, aumentan su concentracion en un organismo

biologico con el tiempo con referencia a la concentracién del mismo en el medio ambiente. Los

compuestos se acumulan en los seres vivos, en cualquier momento de la exposicion y se almacenan

més rapido de lo que se descomponen (metabolizan) o excretan [13].

2.5. El cobre: caracteristicas, origen y usos

El cobre es un metal de transicion y no ferroso. Su utilidad se debe a la combinacion de sus

propiedades quimicas, }401sicasy mecénicas, asi como a sus propiedades eléctricas y su abundancia; por
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ello fue uno de los primeros metales usados por el hombre. En la Tabla 2 se muestran las propiedades

mas importantes del cobre.

Tabla 2. Propiedades del cobre [16]. -

Numero atomico Masa atomica Densidad Punto de ebullicién Punto de fusion

(g/mol) (g/ml) (°C) (°C)

29 63,54 8,96 8,96 1083

El cobre es uno de los metales que se puede obtener en el estado mas puro de los sulfuros

minerales como la calcocita, covelita, entre otros. Es algo duro, muy tenaz y resistente a1 desgaste. Su

conductividad térmica y eléctrica son elevadas y su fuerza esta acompa}401adade una alta ductibilidad.

Posee poca actividad quimica y se combina en alguno de sus estados de valenciaz 2+ (cfiprico) que es

la mas com}401ny domina la quimica acuosa del cobre y, 1+ (cuproso), también frecuente.

De los numerosos compuestos de cobre, solo unos pocos se producen en gran escala industrial; y

es el sulfato de cobre(II) pentahidratado 0 azul de vitriolo, CuSO4.5I-120, el mas importante. Las

aplicaciones mas intensas de los compuestos de cobre son en agricultura, en especial como fungicidas

. e insecticidas; como presen/antes de madera, telas, redes de pesca; como pigmentos; en soluciones

galvanoplasticas; en celdas primarias; en te}401idoscomo mordientes, y como catalizadores [16].

E1 cobre es el tercer metal con mayor demanda en el mundo; lo cual constituye una oportunidad A

para que impulaado por los diversos proyectos mineros el Perri, que ahora ocupa el tercer lugar en

produccion de cobre, se convierta en el primer productor desplazando a Chile [17]. V

2.5.1. Toxicidad del cobre

E1 cobre esta presente como trazas en aguas naturales y normalmente ocurre en el agua potable

de tuberias de cobre, también proviene de los aditivos usados en el control del crecimiento de algas. Es

toxico en concentraciones superiores a 100 mgL". En Suecia el limite maximo permisible para agua

potable es 0,05 mgL"; mientras que en el Peril es de 2 mgL" para aguas que pueden ser potabilizadas

por desinfeccién [15, 18]. y _
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La ingestion excesiva de cobre causa problemas de salud siendo la enfermedad de Wilson una

de las mas conocidas; y es una enfermedad hepética poco comfm y hereditaria que ocasiona lesiones

hepéticas, ademés de da}401arel sistema nervioso [13]. �031

2.6. El hierro: caracteristicas, origen y usos

E1 hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre (5%). Es un metal maleable,

tenaz, de color gris plateado y magnético. En la Tabla 3 se presentan las propiedades mas importantes

dell1ierro[16]. H

5 Tabla 3. Propiedades del hierro [16].

N}401meroatomico Masa atomica Densidad Punto de ebullicion (°C) Puntode fusion

(g/mol) (g/ml) (°C)

26 55,85 7,86 3000 1536

Este metal es un buen agente reductor y, dependiendo de las condiciones, se puede oxidar hasta el

estado 2+, 3+ 6 6+. El ion ferroso, hierro(II), 0 el ion férrico, hierro(III), se encuentran en la mayoria

de los compuestos como una unidad distinta. El ion férrico, debido a su elevada carga (3+) y su

tama}401opeque}401o,tiende a capturar aniones. V

Son dos los minerales principales de hierro: hematita, Fe2O3, y la limonita, Fe2O.3H2O. El hierro,

ademas se encuentra en otros minerales y esta presente en las aguas freaticas y en la hemoglobina de la

sangre. Por otro lado, el hierro se encuentra en el agua subterranea en cantidades que van de 0,01 a 10 .

mgL'1 y en agua de pozos. Puede presentarse como bicarbonato ferroso soluble; como particulas

suspendidas de hierro férrico, o unido a compuestos organicos solubles. El agua que contiene hierro

disuelto inicialmente es Clara, y luego de cierto tiempo se toma de color café por accion del aire; que .

oxida el ion ferroso a férrico transformado en hidroxido, Fe(Ol-I); [2].

El hierro se usa principalmente para fabricar aceros estructurales y, hierro fundido y forjado. .

Otras aplicaciones del hierro y de sus compuestos son la fabricacién de imanes, tintes (tintas, papel

para heliogra}401cas,pigmentos pulidores) y abrasivos.
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En el Peri�031:la empresa Shougang Hierro Peri�031:S.A.A. ubicada en Ica es la que se dedica a la explotacién

de hierro que en el a}401o2011 totalizaron 9.464.036 TM de hierro en ventas [19].

2.6.1. Toxicidad del hierro .

El hierro puede causar conjuntivitis, coriorretinitis, y retinitis si contacta con los tejidos y

permanece en ellos. La inhalacién constante de elevadas concentraciones de vapores o polvos de éxido

de hierro puede causar el desarrollo de una neumoconiosis benigna, denominada sideriosis, que es

observable como una modi}401caciénen los rayos X. No obstante, la inhalacién de concentraciones

_ excesivas de éxido de hierro puede incrementar el riesgo de desarrollar cancer de pulmén.

' El hierro (III)-O-arsenito, pentahidratado puede ser peligroso para el medio ambiente; se debe

prestar especial atencién a las plantas, el aire y el agua. Se recomienda encarecidamente que no se

permita que el producto entre en el medio ambiente porque persiste en éste [16].

El contenido de hierro en agua se debe controlar por todos los inconvenientes que causa y en el

Peri�031;el LMP es de 0,3 mgL" de hierro para aguas que pueden ser potabilizadas por desinfeccién [18].

2.7. Métodos de remocién de Cu(II) yFe(III)

Una variedad de métodos se aplican e}401cazmenteen la remocién de metales pesados presentes en

soluciones acuosas acidas o alcalinas, entre éstos estén: cementacién, intercambio iénico (resinas),

precipitacién quimica y sedimentacién, extraccién con solvente, deposicién electroquimica y

adsorcién. La precipitacién quimica y sedimentacién es el método aplicado con mas frecuencia para la

remocién de metales en solucién acuosa; no obstante, la efectividad de esta técnica tiene una fuerte -

dependencia de la composicién y naturaleza de los contaminantes presentes en las aguas residuales

[12]. Se pueden aplicar otras tecnologias para la remocién de metales dependiendo del estado de

oxidacién como; }401ltraciéncon arena silica y cartuchos, }401ltraciéncon membranas y con arena Verde

manganeso [2].

Algunas de estas tecnologias no se pueden aplicar en todos los casos, ya que presentan
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problemas como: baja e}401cienciapara remover una serie de contaminantes, generacién de residuos,

di}401cultadpara operar en condiciones éptimas cuando hay diferentes metales en solucién y .necesidad .

de pre-tratamiento. «

La adsorcién Cori carbén activado obtenido a partir de diversos precursores, es una técnica muy

difundida y versétil; co"n intensa aplicacién en la remocién de metales pesados presentes en los

e}402uentesde diversos procesos industriales. . '

El fenémeno por el cual las moléculas incrementan su concentracién en la regién interfacial

entre la solucién y la super}401ciede un sélido, se conoce como adsorcién. Si la adsorcién ocurre para

una 0 varias especies iénicas junto a la desorcién simultanea de una cantidad equivalente de especies _

iénicas, el fenémeno se conoce como intercambio iénico [12]. En la Fig. 1 se representa la adsorcién y

el intercambio iénico. I

T ADSORCSON

2 \~ ' V I \
T 1 » T lMT1ERC1A!MsiB!0 0 N ® i

. pf _ �030 lONiICO \

Fig. 1. Representacién esquemética de los proceso de adsorcién e intercambio iénico. [Adaptada

de Agouborde, L. 2008].

2.8. El carbén activado .

El CA es un material L'1nico dotado de una gran capacidad de adsorcién de una variedad de

compuestos tanto en fase gas como en fase liquida. Actualmente, su empleo ocupa un lugar primordial

en la descontaminacién debido a su e}401caciaal aplicarse en diversos procesos; lo que ha motivado el

aumento de su demanda y por ende su produccién se va incrementando [20].
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2.8.1. Estructura

E1 CA tiene como base al carbono y su caracteristica principal es su elevada porosidad

desarrollada en la etapa de activacién. Esta porosidad o textura y sus propiedades quimicas tienen

fuerte dependencia de la materia prima (precursor) y del proceso de preparacién, lo cual permite

' obtener carbones de caracteristicas muy variadas y en consecuencia paraldiversas aplicaciones [21]. La

microestructura del CA constituida por un conjunto irregular de léminas de grafeno, ordenadas en

forma aleatoria y los espacios entre las Iéminas constituyen la porosidad, que esencialmente _

corresponde a los microporos.

El CA presenta un amplio rango de tama}401osde poros que comprende a los macroporos (> 50

nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y microporos (< 1 nm) [Fig. 2].

Mesa pom-5
Macro» pores

WI-I .. . I .
'1. 4--M - '

"--._ y _ Micro pores .

Fig. 2. Representacién de los tipos de poros en un

�030 _ carbén activado [Tomada de Strand G. 2001].

2.8.2. Propiedades quimicas

Ademés de su textura, la naturaleza quimica de un CA de}401nesus propiedades adsorbentes, pues en la

super}401ciedel carbén estén presentes una serie de grupos funcionales que fundamentalmente son

oxigenados y nitrogenados que determinan dicha naturaleza.

Estos grupos funcionales se forman en los procesos de activacién cuando los radicales libres de la
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super}401ciedel carbén interact}401ancon étomos de 0 (oxidacién) y N, provenientes del precursor 0 de la

atmésfera. Otros componentes menos frecuentes presentes en el CA son: halégenos, fésforo, azufre,

potasio y calcio [23]. .

En la Fig. 3 se muestran los grupos funcionales écidos mas frecuentes en la super}401ciede un CA, los

cuales junto a los electrones 1r deslocalizados de los anillos arométicos son responsables de la

reactividad quimica super}401cialdel carbén; asociada a su capacidad de adsorcién e hidrofobicidad lo

que facilita su aplicacién para adsorber preferentemente moléculas apolares de soluciones [21].

Es posible iiitroducir grupos funcionales en la super}401ciedel CA durante el proceso de preparacién, _

como: hidroxilo, carbonilo y carboxilo para convertirlo en hidré}401lo.

O OH\ / I

Catboxyl Ouinone hjyafroxyl Z

O O O 0ll \ / \ / \

�030 5 -Caihonyi Carboxylicanhydride Lactoné

Fig. 3. E_squematizaci(>n simpli}401cadade algunos grupos super}401cialesécidos sobre el carbén .
activado. Esos grupos estén enlazados a anillos aromaticos. [Tomada de YANG, R. T. 2003].

En la Fig. 4 se esquematizan algunos grupos bésicos frecuentes en un carbén activado [24].

De lo anterior se puede deducir que el CA tiene carécter anfétero. Muchos investigadores intentan

elucidar el mecanismo por el cual un CA puede tener caracter acido o bésico. En medio basico los

grupos carboxilo, hidroxilo y lactona se comportan como acidos. La cantidad y tipo de grupos

super}401cialesdeterminan el caracter bésico o acido del CA. Mientras que la forma y el comportamiento

que adopten estos grupos, que pueden interactuar entre ellos, estaré afectado ademés por el pH de la
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solucién en el proceso de adsorcion [23].

O

' O O H

 U 13 °' IT�0340 C /I O H/ \R

/

V Pyrone Chromene .

5 I Fig. 4. Esquematizacién de posibles grupos super}401cialesbésicos V :

sobre el carbon activado. [Tomada de YANG, R. T. 2003].

2.9. Preparacién de carbones activados .

Cualquier material orgénico que tiene elevado contenido de carbono se puede transformar en CA.

No obstante; un precursor apropiado debe tener: buena disponibilidad, bajo costo y bajo contenido en

_ cenizas y producir un carbon con elevada capacidad de adsorcién. Diversos estudios han mostrado que

los residuos agricolas lignocelulosicos son buenos precursores de CA, porque poseen caracteristicas

. apropiadas. Sin embargo; el proceso éptimo de obtencién de un CA de caracteristicas especi}401casaun

es complicado. ; '

2.9.1. Precursor: -pepa de nisoero

Una composicién tipica de materiales lignocelulésicos es aproximadamente; 48% C, 6% H y 45% O, y

bajo contenido de cenizas [25]. En el caso de la pepa de nispero, su estructura es similar a la de una

madera dura. Segfm Jagtoyen y Derbyshire, la madera es un material complejo compuesto por

micro}401brillascristalinas de celulosa, con diémetro de 2-5 mm. La matriz entre esas micro}401brillases

mayormente hemicelulosa, y la lignina aporta el material de fortalecimiento para solidi}401carlas

paredes celulares circundantes. Los rangos del contenido de biopolimeros en maderas duras son: 42-

50% de celulosa, 19-25% de hemicelulosa y 15-25% de lignina [26]. I
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2.9.2. Métodos de preparacién I

Las propiedades del CA ademas de su textura y quimica super}401cial,dependen de la naturaleza

del precursor y del método empleado en su activacion. Previo a la eleccién del método de preparacién,

debe de}401nirselas caracteristicas deseables del CA, sus aplicaciones y los factores economicos. Existen

dos métodos de activacién de carbones: fisica y quimica. V

Activacién }402sieao térmica, se produce por la reaccién del agente oxidante con el carbono del V

material precursor, en dos etapas: carbonizacién del precursor en atmésfera inerte a temperaturas del

I orden de los "800 °C para generar el char por eliminacion de sustancias volatiles y, activacién del char,

mediante gasi}401caciéncontrolada con un agente oxidante suave como vapor de agua 0 CO2, y

temperaturas entre 800 y l 100 °C. En esta etapa, el oxidante reacciona con los étomos de carbono del A

char quemando selectivamente y formando poros en su estructura, en forma progresiva. De esta

fonna, la porosidad se desarrolla hasta transformar el char en un CA [27].

Activacién quimica, a diferencia de la activacion }401sicala carbonizacion y activacion tienen lugar en

una sola etapa, en presencia de un agente quimico que pemiite usar menores temperaturas a las

requeridas en la activacién fisica. Aunque, es necesario el lavado del CA para eliminar restos de

agente activante. Los agentes mas usados a nivel industrial son I-l3PO4, KOH y ZnCl2, aunque el uso

de este ultimo esta restringido actualmente debido a que genera un problema de contaminacién

ambiental [25]. '

El agente H3P04, Jagtoyen y Derbyshire (1998), elucidaron el mecanismo de activacién con H3PO4 a

través de la impregnacién de pepas de durazno. El écido penetra al interior de las particulas, reacciona

con el material y modifica la forma en la que se produce la descomposicién ténnica, disminuyendo la

_ temperatura de carbonizacién y la contraccién del material comparada con la de una particula sin

impregnar. El material impregnado se dilata y en esas circunstancias se producen reacciones de

entrecruzamiento entre las }401brasde celulosa, favorecidas por la formacién de ésteres que causan la

evolucion de C0, C02 y CH4. En la Fig. 5 se puede observar el mecanismo de formacién de ésteres

' . I 21_



fosfato por la fosforilacién de celulosa [26]. La heterogeneidad en la porosidad de los CA con I-I3PO4,

se debe a que existen mezclas de moléculas que pueden variar de H3PO4 y H4P2O5 a HHPHO34, para

mezclas de P205 -H20, a la temperatura de carbonizacién de 450 °C [28].

_ '1' <2 450°C: Fonnacién dc ésteres fosfato con cadenas dc celulosa y erttrecnlzamianto
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Fig. 5. Mecanismo de formacién de ésteres fosfato por la fosforilacién de celulosa [Adpatada de

Jagtoyen, M. and Derbyshire, F. 1998].

2.10..Sistemas sélido-liquido: Isotermas de adsorcién .

La relacién entre la cantidad adsorbida y la concentracién 0 presién de equilibrio viene
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determinada por la isoterma de adsorcién, que es caracteristica de un sistema de adsorcién adsorbente-

adsorbato especi}401coque puede ser sélido-gas o sélido-liquido. La isoterma tiene una considerable

- dependencia de la temperatura del sistema, por lo cual se obtiene a temperatura constante. Se han

desarrollado numerosas formas para estas isotermas de equilibrio y la mas simple [29] es la forma

lineal: I .

q = KC (1)

donde: '

q = capacidad de adsorcién (mg g")

C = concentracién en equilibrio (mg L")

K = constante de equilibrio que generalmente es una funcién de la temperatura del tipo

Arrhenius:

(�024E)K = A0 exp RT (2)

donde: _

A0 = constante del proceso de adsorcio�031n 7

AH = ealor del proceso de adsorcién (kJ mol'])

R = constante universal de los gases (8,315x10'°3 kJ mol")

T = temperatura (K)

Se han propuesto modelos para explicar las distintas formas de la isoterma y los mas notables son las

de Langmuir, Freundlich, Giles y BET [30]. De estos, los tres primeros se aplican usualmente para un

sistema sélido-liquido, aunque la ecuacién de -Langmuir también se usa en un sistema sélido-gas. El

modelo BET se utiliza mayormente para un sistema sélido-gas.

La adsorcién en un sistema sélido-liquido, en general es un fenémeno més complejo que aquella en

fase gas. Por ejemplo, �030aunquese pueda suponer que se establece la" adsorcién en monocapa, en fase

 �030i A 23



liquida las moléculas adsorbidas no necesariamente estén empaquetadas con una misma orientacién y,

se complica si se toma en cuenta el efecto solvente, Por lo anterior, las isotermas deben considerarse

_ como expresiones validas sélo en un rango de concentracién de}401nido[29].

Isoterma de Langmuir

La adsorcién de una sustancia de una fase liquida o gaseosa sobre la super}401ciede un sélido involucra

la distribucién de esa sustancia entre las dos fases en equilibrio [31].

Langmuir fue pionero en proponer una teoria coherente desde un punto de vista cinético, para explicar

la adsorcién sobre una super}401cieplana. El modelo de Langmuir asume que todos los centros activos

de la super}401ciedel adsorbente son energéticamente equivalentes, la adsorcién es localizada y de}401nida,

y cada sitio de adsorcién puede acomodar una molécula [38]. Se representa mediante la ecuaciénz

bqmce )= ~�024�024 3
_ qe (1+ qmCe ( )

donde:

qm = capacidad maxima de adsorcién de un adsorbente (mg g") ,

b = constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcién (L mg"). .

qe = capacidad de adsorcién de un adsorbente en el equilibrio (mg g")

(Ce = concentracién del soluto en la solucién en el equilibrio (mg L�035)

La expresién linealizada del modelo de Langmuir relaciona qe y Ce, al igual que los modelos que se V

describen a continuacién.

Isoterma de Freumllich

Para un sistema sélido-liquido se puede conseguir ademas buenas correlaciones de los datos

experimentales con la isoterma de Freundlich [33]. Este modelo no ideal asume que la super}401ciedel

adsorbente es energéticamente heterogénea, pues la energia se distribuye segun Ia topografia de la�030

super}401cie.Esto es, sitios de adsorcién con la misma energia de interaccién adsorbente-adsorbato
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agrupados en peque}401asareas, las cuales son completamente independientes unas de otras.

. 1
_ . qe = Kpcg (4)

donde:

KF = medida de la capacidad del adsorbente (mg"�035"L"" g" )

' n = indica la intensidad de la adsorcién. .

Isoterma de Elovich

Es un modelo interesante para describir la quimisorcién en un CA. Su base es el principio cinético que

asume que la adsorcién produce el aumento exponencial de los sitios de adsorcién, lo cual implica una

adsorcién en multicapa [36]. Este modelo se expresa por la relacién: I

a fi = KECe exp <- 3) (5) V
m qm

donde: - A .

_ KE = constante de equilibrio de Elovich relacionada a la extensién de la super}401ciecubierta y a

la energia de activacién para la quimisorcién (L mg�030])

Isoterma de Temkin

Aunque el modelo de Temkin se deduce de la isoterma de Langmuir, representa adecuadamente los

datos de adsorcién de sistemas en fase liquida que no siguen el modelo de Langmuir.

La expresién que describe el modelo de Temkin es:

RT
6 �024A�024Q�024In K0 Ce

. ' (6)
donde: �030

6 = qm/qe =fraccién cubierta ' '

AQ = -AH,.cambio de entalpia del proceso (kJ mol�035)
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K0 = constante de equilibrio de Temkin (L mg")

El modelo de Temkin se basa en dos hipétesis: i) el calor de adsorcién de todas las moléculas de la

capa adsorbida decrece Iinealmente con A la magnitud de esta capa, a causa de las interacciones

adsorbente-adsorbato y ii) la adsorcién se caracteriza porque las energias de la capa de adsorbato sobre

el adsorbente tienen una distribucién uniforme hasta un valor maximo [32].

Isotermas de Giles _ . '

Estas isotermas se aplican en sistemas sélido-liquido y fueron establecidas por Giles y Smith (1974).

La clasi}401caciénse divide en cuatro categorias (denominadas tipo S, L, H y C), con subdivisiones para

cada tipo como se puede apreciar en la Fig. 6. Esta clasi}401caciénse basa en la curvatura inicial de la

isotenna en el origen. La tipo S es convexa y la tipo L es céncava, lo que corresponde a los tipos 111 y .

- I de la clasi}401caciénpara isotermas BET, respectivamente. La de tipo H se caracteriza por una fuerte

adsoréién preferencial del adsorbato y tiene mayor pendiente para bajas concentraciones. Para estas

. concentraciones, la de tipo C presenta un comportamiento lineal [33]. i - I

V V cuss '
S L H C
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g 4
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I .MAX V

I i aouluamuu couceurau-non or sown I» earn. _

�030 V Fig. 6. Isotermas de adsorcién establecidas por Giles para un sistema

sélido-liquido [Tomada de Giles y Smith, 1974].
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111. MATERIALES Y METODOS - 1

3.1. Materiales 1 9 9

yv Se utilizaron carbones de pepas de nispero (Mespilus communi) obtenidos y (caracterlizados '

en nuestros trabajos anteriores [7, 8, 9], activados con H3P04. 1 ~ '

Reactivos

-1 Esténdar de Cu: 1mL = 1 mg de Cu (Fisher Chemicals 99,9 % pureza) V

- Esténder de Fe,�031:1mL = 0,05 mg de Fe (Fisher Chemicals 99,9 % pureza) I �031

- Acido clorhidrico (Merck 37% pureza)

- Hidréxido de sodio (Merck 37% pureza)| '

- Hidréxido c_1e amonio (P.A. Merck sol. al 25 %) V _ 1

- Nitrato de cobre (11) (JT Baker 99,9 % pureza) . 9

_ Nitrato de hierro (I11) (JT Baker.99,9 % pureza) V 9 .9 �030

Material de virlrio y otros

- Probetas cle 100 mL ' A

- Pipetas volumétricas -de 2, 5, 10, 20, 50 y 100 mL 1 , .

- Pipetas autométicas de 10 -200, 100-1000 uL I

�024 Frascos erlenmeyers de 10, 50, 100, 200 y 250 mL I

- Fiolas de 50, 100, 250, 500 y 1000 mL

- Embudos de vidrio, vaguetas, magnetos de 2 cm, lunas de reloj, goteros de pléstico

- Termémetro 0-100 °C - ' .

- Soportes universales con nueces y pinzas

- 'Tamices serie Tyler 60 mesh ~

' - Papeles de }401ltroWhatman N° 42 �030 H 4 I _ '

- Soporte de madere para }401ltraciénen serie A '

. ' �0309 A « 2 7 ~



Equipos _

- Placa de agitacién magnética en serie

- Estufa

- Espectrofotémetro de absorcién atémica PERKIN ELMER y lémparas de Cu y Fe.

4 Potenciémetro

3.2. Métodos�030

3.2.1. Dise}401odel experimento

E1 n}401merode muestras se determiné de los parémetros variables:

Agente impregnante: 1

Relaciones de jmpregnacién, R: 3

Temperaturas dc activacién, TA: 3 '

Total de muestras: 1x3x3 = 9 A

En la Tabla 4 se presentan las 9 muestras con las cuales se realizaron los ensayos de adsorcién.

Estas muestras fueron preparadas a tres relaciones de impregnacién R (w/w); gramos de agente

activante/ gramo de precursor y tres temperaturas de activacién TA (°C). -

Tabla 4. Muestras seg}401nlos parémetros variables [9].

H3PO4

T A R (w/w)
(°C) 0,54 0,67 0,94
300 NFO,54-300 NFO,67-300 NFO,94-300

400 NFO,54-400 NFO,67-400 NFO,94-400

500 NFO,54-500 .NFO,67-500 NFO,94-500

Nomenclatura

La descripcién de la nomenclatura es la siguiente: N = pepa de nispero y F= aicido fosférico (H3_PO4). '

Los n}401merosson la relacién de impregnacién, R y la temperatura de activacién, TA. Por ejemplo la

muestra NFO',54-300; es un CA obtenido de pepa de nispero (precursor), con una R de 0,54 gramos de
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I-l3PO4 por gramo de precursor y activado a una temperatura de 300 °C. 1

3.2.2. Curvas de calibracién b - �030

Se prepararon 5 esténdares de cobre de 1 a 5 ppm. Luego, se hicieron varias lecturas en el

espectrofotémetro de absorcién atémica, con el fin de obtener la curva de calibracién éptima. Y la , .

curva se obtuvo cada vez que se tuvo que realizar las lecturas de los iones o metales residuales. En �030

forma similar se obtuvieron las curvas de calibracién del hierro. En la Fig. 25 del Apéndice, se �030

incluyen dos curvas representativas para cada metal. �030'

3.2.3. Ensayos de adsorcién

_ Los ensayos de adsorciéri se llevaron a cabo en el Laboratorio de Catélisis y Adsorbentes de -la

Ponti}401ciaUniversidad Catélica del Per}401. .

Acondiéionamiento del adsorbente _ 2

Los CAs obtenidos por los procesos descritos en trabajos previos [I 1], se sometieron a

calentamiento en la estufa por 12 h a 60 °C, con el }401nde desgasi}401carloy optimizar su T

capacidad de adsorcién. - - 2 '

Por la utilidad para la discusién lie los resultados se incluyen en el Anexo inforrrlacién

de las caracteristicas }401sicas(Fig. 26, Tablas 22, 25) y quimicas de los CAs (Tablas 23, 24 y Fig.

27), con los cuales se realizaron los ensayos deadsorcién.

Preparacién de las soluciones de Cu(II) y Fe(III) �030

Previo a los ensayos de}401nitivosde adsorcién se seleccionarorn dos CAs: uno preparado con una baja R

i y TA como la muestra NFO,54-300 y otro preparado con una altal R y TA como la muestra NFO,94- '

500, para evaluar sus capacidades adsorbentes.

En primer lugar, se prepararon soluciones stock de nitrato de cobre Cu(NO3)2.2,5H2O, de y nitrato de 4

- , i �030 29 2 '



hierro (FeNO3), grado analitico; ambos de concentracién de 1000 mg L4. Luego se hicieron diluciones

apropiadas con agua desionizada para obtener concentraciones de 100 mg L" y otras necesarias.

- A continuacién, en frascos Erlenmeyer de 100 mL se pesaron aprox. 0,05 g de CA y se pusieron en

contacto con50 mL de una solucién de 100 mg L�034de Cu (II). Se regulé el pH con soluciones de HCl

0 NaOH y se colocaron en una placa de agitacién a 400 RPM, durante 6 horas (Fig. 7). �030

Posteriormente, se }401ltraronlas soluciones y_mediante diluciones adecuadas se procedié a determinar el '

contenido de Cu(II) o Fe(III) residual, en el espectrofotémetro de absorcién atémica. Todos los

ensayos fueron realizados por duplicado y se promediaron.

xi�031:-�034*�031=�030~-Q; .e i ,.' ( ' r�030_';"Y. ..:.~:T _

.7':'::' : '1": -~ . �030:f�030{'Wl."':

7�030! . �030
_ H, A A �031---I�031""'{' �030KL �030

LL '1
g 2 F. hf-WW7 .,... _ y _:,W»"�024V�034!';�030iV'__.a-

Fig.. 7. Equipo para los ensayos de adsorcién.

Los resultados se expresaron de dos formas: como porcentaje de adsorcién y cantidad de metal

adsorbido por g de CA.

El % de adsorcién se determiné mediante la ecuacién: A

C �024C
% Adsorcién = 1 00 (7)

donde C, y C; son la concentracién del metal inieial y en el equilibro, respectivamente.

Por otro lado, la cantidad del ion Cu(II) o Fe(III) retenida en el CA se calculé mediante la siguiente

férmula: A
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q =i (8)
e WCA

donde: qe = capacidad de adsorcién del ion (mgm g"CA)

C0 y Ce = concentraciones del ion inicial y en el equilibrio, respectivamente

(mgam. L")
V V = volumen de la solucién (L)

W = peso de CA (g)

Un ejemplo de los calculos para determinar el %Adsorcién'y qe se muestran en el apartado 8.2.1 del

Apéndice.

3.2.4. Estudios de las condiciones de adsorcién . .

Las isotermas de adsorcién se determinaron solo con el carbon activado que presento la mejor

capacidad de adsorcién. Se selecciono el carbon NFO94-400, activado a una relacion de impregnacién

de 094 gH3po4 g�0301pm,.,,o,y a una temperatura de calcinacién de 400 °C; por ser éste el que presenté el

mayor porcentaje de adsorcién de 95,7 % para el Cu(II) y de 48,5 % para el Fe(III).

Establecimiento del tiempo de equilibrio A

El proceso de adsorcion es un fenomeno }401sico-quimico,que se inicia en el momento en que la

super}401ciedel adsorbente (carbon activado) entra en contacto con el adsorbato (iones metalicos)

contenido en una solucion. Luego, el equilibrio de un proceso de adsorcion se establece cuando las

concentraciones del ion metélico remanente en la solucion C (mgadso}402moL'15,,h,ci(v,,,) y en la super}401ciedel

adsorbente q (mgad5o.1,a.0 g}402dsorbeme)permanecen sin variacion en el tiempo, en las condiciones a las que

se lleva a cabo el experimento (pH, temperatura, velocidad de agitacion).

Para determinar el tiempo de equilibrio, los ensayos se llevaron a cabo colocando 0,1 g de carbon

activado en frascos Erlenmeyers de 100 mL y se pusieron en contacto con 100 mL de soluciones de V

concentraciones iniciales Co igual a mgion L" del ion respectivo. Se regulé el pH con HC1 o NaOH y

se colocaron en una placa de agitacién a 400 RPM. Se fueron tomando alicuotas de 2 mL a diversos
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intervalos de tlempo en el rango de 0,5 a 24 h, hasta que se establecio el equilibrio. Posteriormente se

procedio a determinar el contenido del ion residual. Las lecturas y célculos se incluyen en las'Tablas

l2 y 13 del Apéndice. V .

Efecto delpH sobre la adsorcio'n A

Los ensayos para observar la variacion de la adsorcioii con el pH se realizaron enlcondiciones

similares a las descritas para determinar el tiempo de equilibrio; con la salvedad de que se varié el pl-I

en el rango de l a 6,0. Las lecturas y célculos se incluyen en las Tablas 14 y 15 del Apéndice.

Efecto de la masa del adsorbente sobre la adsorcio'n

En forma similar, se llevaron a cabo los ensayos de adsorcion en este caso variando la masa de

adsorbente en el rango de 0,05, a 2 g do CA por 100 mL de solucién. Las lecturas y célculos se

incluyen en las Tablas 16 y 17 del Apéndice. _ �031

Determinaciéti de los puntos de las isotermas . A . - '

A Para determinar las isotermas se prepararon soluciones de Cu(II) y Fe(III) de concentraciones en el

V rango de 50 a 500 ppm, por dilticiones apropiadas de las soluciones stock, respectlvamente. Se

llevaron a cabo los ensayos de adsorcién respectivos, con cada solucion preparada en procesos por

lotes, a temperatura ambiente y en las condiciones descritas previamente. Las cantidades retenidas de

los metales se calcularon mediante la formula (8). En las Tablas 18 y 19 del Apéndice }401guranlos

calculos para la determinacion de los puntos de las isotermas.

3.2.5. Estudios cinéticos y modelamiento . .

Modelamiento cinético de los datos experimentales _ �024 h <

Con el objetivo de establecer la cinética del proceso de adsorcién de los metales Cu(ll) y Fe(III) sobre

el mejor CA, se determinaron las constantes de velocidad, mediante Ia correlacién de los datos ' «

experimentales con los modelos de pseudo primer orden (Lagergren) y pseudo segundo orden. '
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' Modelo depseudo primer orden

De}401nidopor Lagergren [34], este modelo esta basado en la adsorcién }401sicadel adsorbato sobre el

adsorbente y �030laforma linealizada de la ecuacion diferencial es:

117019 - qt) = In qe _ kad 1: (9)

donde qe y qt (mg g�030)son las cantidades de metal retenido en el equilibrio y en un tiempo t

respectivamente; kad (hora") es la constante de velocidad del modelo de adsorcién de pseudo primer I

orden y t (hora) es el tiempo de adsorcién.

La constante kad se determiné de la pendiente de la gra}401cade ln(qe -qt) versus t.

Modelo de pseudo segundo orden

Se basa en la quimisorcién del adsorbato sobre la super}401ciede materiales adsorbentes microporosos y

mesoporosos en fase liquida [35]. La fonna linealizada de este modelo, se expresa como: 3

t �0341 + 1 t (10)
Q t k2 �030I3�030Ie

donde qt es la cantidad de metal adsorbido (mg g�030)en un tiempo t; qe es la cantidad de metal

retenido en el equilibrio (mg g"), t es el tiempo (hora) del proceso de adsorcién y k2 es la

constante de la velocidad de equilibrio del modelo de pseudo segundo orden (g mg']hora'l).

La constante se calculé del intercepto de la gré}401cade t/qt versus t y sirvié para calcular la

velocidad inicial (h) determinada por:

3 h = kzqé (11)

Modelo de difusio'n intraparticular

_ Con base en la teoria de Weber y Morris [36], seg}401nla cual el mecanismo de adsorcién depende tanto

de las caracteristicas }401sicasy quimicas del adsorbente como del proceso de transporte de masa. 3
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Se sabe que un proceso de adsoreion puede ocurrir bési_camente en tres etapas: _

- Transportedel adsorbato a través de la interfase liquido-solido hacia la super}401cieexterior del

adsorbente. . I I '

- Transporte del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente, denominada también difusion �030

intraparticular.

- Adsorcion del adsorbato en los centros activos del adsorbente (etapa no limitante).

De acuerdo al modelo de Weber y Morris, el coe}401cientede difusion intraparticular kdi esta dado por

la siguiente ecuacion: V ~

qt =km~t°'5 . <12)

donde qt es la cantidad de metal adsorbido por gramo de carbon activado (mg g" hora�035)en un tiempo.

t, que es el tiempo de adsorcién (hora) y kdi es la constante del modelo de difusion intraparticular �030

(mg g'] hora°f5).'

3.2.6. Ensayos de desorcién »

El estudio de desorcion ayuda a elucidar el mecanismo de adsorcién. Un proceso de desorcién

permite recobrar el metal y regenerar el carbon activado. El proceso de desorcién se puede llevar a I

cabo mediante diversos métodos: a) mediante vapor de agua, b) empleando vacio y altas temperaturas

y c) usando un écido. �031

En este trabajo, el procedimiento-consistio en llevar a cabo previamente un erlsayo de adsorcion

con 500 mg,»¢,, L" sobre 50 mg de CA; luego de la }401ltraciénse determino la cantidad adsorbida. Se

lavo el �030CApara eliminar el metal }401sisorbido.El CA se seco y luego se puso en contacto -con�030

' soluciones de I-ICI de diferentes concentraciones y agitado a 600 RPM , por un tiempo�031de 3 horas . La

solucién se }401ltroy analizé por absorcion atomica. F inalmente, se calculé el porcentaje de desorcion

(%D) mediante la ecuacion:
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. (V D . �031

o esorczon =�024j(Co�030Ce) (13)

donde: Ced = concentracién del ion en el equilibrio luego de la desorcién (mggon g"cA)

Co y Ce = concentraciones del ion inicial y en el equilibrio, respectivamente (mg.~o., L")

V = volumen de la solucién (L)

W = peso de CA (g)

3.2.7. Ensayos de adsorcién con un e}402uenteindustrial

Se realizaron ensayos con un e}402uenteproveniente de una mina que contenia Fe y Cu entre

otros elementos. Las caracteristicas del e}402uenteal momento del muestreo }401guranen la Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas del e}402uente.

Color claro transparente

Olor inodoro

pH 5,38

�030 Temperatura 18 °C

El e}402uenteno mostraba precipitado alguno, al momento de la toma de muestra, se recogié un

volumen de 2L y se agregé 2 mL de HNO3 concentrado, para preservarlo hasta la evaluacién de su

composicién en el laboratorio.

El e}402uentefue analizado en el laboratorio PLENGE donde determinaron el contenido

total de elementos mediante la técnica de ICP. En la Tabla 20. del Apéndice se muestran los

resultados para el e}402uentecon cédigo 10460:

Previo a los ensayos con el e}402uentese preparé una solucién sintética en el laboratorio,

simulando el e}402uentepara los ensayos previos. Luego sé procedié a realizar los ensayos de adsorcién

con la muestra del e}402uentey dos carbones activados, NFO,54-300 y NFO,94-500. Se hicieron nuevas
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determinaciones en el e}402uente,respecto al contenido de los elementos de interés para este trabajo en

los laboratorios de la PUCP mediante la técnica de absorcién atémica. Los resultados fueron muy

similares a los obtenidos por los laboratorios PLENGE y se utilizaron para los célculos necesarios.

Efecto de la rel_acio'n masa del adsorbente/volumen de solucién sobre la adsorcio'n

Adicionalmente se hicieron ensayos con diferentes pesos de CA, con el }401nde determinar las V

dosis éptima dc CA en la remocién de los metales, variando la masa de adsorbente en el rango de

0,025 a 1,0 g por 100 mL de solucién. Las lecturas y célculos se muestran en las Tablas 20 y 21.
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IV. RESULTADOS

4.1. Ensayos de adsorcién

Los resultados de los ensayos de adsorcién realizados para cada metal, expresados como porcentaje de

adsorcién, se presentan en las Figs. 8 y 9; respectivamente. En estas se muestran la relacién de la

capacidad devadsorcién con los parémetros de preparacién (R y TA) de los CAs.

Cu(||) .

100.0

80.0 >/\
.3

-5 50.0 ,_L___,_{�031
8 .
U)

�030O

< 40.0 -
X

- 20.0
. �024+-NFO,54 �024I-NFO,67 -�024NFO,94

0.0

250 350 450 550

�030 _ Temperatura de activacién (°C) �030 ~

Fig. 8. ln}402uenciade la relacién de impregnacién y de la temperatura de activacién de los CAs en
la adsorcién de Cu(ll): Co =80,3 mg L", pH = 5,0; velocidad de agitacién = 400 RPM, t = 6 h. V

' Fe(III) �031

. 100
�030 �024o�024NFO,54 �024-�024�024NFO,67 �024-�024NFO,94 �030

' so ~

~S
60

8 :1
�030O

o\°

�031 20

O ,

250 �030 350 450 550

Temperature de activacién (°C) ,

Fig. 9. ln}402uenciade la relacién de impregnacién y de la temperatura de activacién de los CAs en 37
la adsorcién de Fe(III): Co =79.7 mg L", pH = 6,0; velocidad de agitacién = 400 RPM, t = 6 h.



4.2. Estudios de las condiciones de adsorcién, estudios cinéticos y modelamiento

Establecimiento del tiempo de equilibrio '

Los resultados de los ensayos para la determinacién del tiempo necesario para la adsorciém, realizados

para cada metal, expresados como % de adsorcién, se presentan en la Fig. 10.

100 Cum) �030 100 Fe(�035')

so A so �030
c c
:9 . :9 �031

E so ' E so
2? §
,\o 40 °\o 40

F 20 '20

0 0

0 ' 5 10 15 20 25 O S 10 15 20 25

Tiempo (h) Tiempo (h)

Fig. 10. ln}402uenciadel tiempo de contacto en la adsorcién de Cu (11) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400. F

Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [CO]¢,,(..) y Fem.) = 100 mg L", pH de la solucién = 5,0 y 6,0

respectivamente y velocidad de agitacién = 400 RPM.

Efecto delpH sobre la adsorcién

En la Fig. 1] se muestran los resultados de los ensayos para la determinacién de la in}402uenciadel pH

en la capacidad de adsorcién de cada metal, expresados como qc (mgk-,,, g"cA).

100 Cu(lI) 100 Fe(III) .

V 80 .
80

?§ ' :5
25 60 § 60
3 m

< 2
x 40 ~ g 40 {�030�024�031�031_/N:V

. 20 2o �031

0 0 0 1 2 3 4 5 6 7
O 1 2 3 4 5 6 7

pH pH .

Fig. I 1. ln}402uenciadel pH en la adsorcién en la adsorcién de Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94- 3 8
. 4 400. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [C0]cu(,.)y Fca�035)= 100 mg L", velocidad de agitacién =

 0RPM y tiempo de contacto = 6 h. _



Efecto de la masa del adsorbente/volumen de solucio'n sobre la adsorcio'n

Los resultados de los ensayos de adsorcién para determinar la relacién masa del CA/volumen de

solucién éptima se exhiben en la Fig. 12.

Cu(ll) Fe(III)
100 100

c 80 f C so
:9 :9
8 8
3 60 8 60

1: -o
:= 40 :\5 4o

20 20

O 0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2

§cA �254cA

Fig. 12. ln}402uenciade la relacién masa de adsorbente/volumen de solucién en la adsorcién de

Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400. Condiciones de ensayo: [C0]Cu(1l)y Fem) = 100 mg L",

velocidad de agitacién = 400 RPM y tiempo de contacto = 6 h, pH de la solucién 5,0 y 6,0,

respectivamente.

Modelamiento cinético de los datos experimentales

Los resultados de los ensayos de adsorcién para determinar la cinética del proceso de adsorcién de los

iones se muestran en la Fig. 13.

C II Fe III100 u( ) 100 ( )

go :_ 80
-3 '_a

E33 50 E 60

5  840 40

0 �030Oh.

t (h) t (h)

Fig. 13. Cinéticas de la remocién de metales Cu(ll y Fe(III) sobre el carbon activado NFO,94-400.

Condiciones de ensayo: 0,] g de CA, [C,,].,,¢.,..= 100 mg L", velocidad de agitacién 400 RPM, 39

tiempo de contacto = 6 h y pH de la solucién = 5 , O y 6,0, respectivamente.



Modelo de pseudo primer orden �024

En la Fig. 14 representan los datos cinéticos de adsorcién de los iones, mediante la ecuacién

linealizada de pseudo primer orden, de cuya pendiente e intercepto se calcularon las constantes que se _

muestran en la Tabla 6. ' -

Cu II . Fe III '5 ( > 5 ( )
. 0 4

4 4 �030 _

E, 3 . 9 E 3 �030 V �031
cf�031 0 °�031
5 2 , -E 2 �030

1 v = -0-615x + 3.9071 1 y = -0.6542x + 3.6918 �030
R2 = 0.8218 ' =O 0 R�0310.9477 _

-1 _ - _1 . I -

-0.5 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 -0.5 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 '

t (h) t(h)

Fig. 14. Correlacion de los datos cinéticos experimentales de la adsorcién de metales Cu(ll), y

Fe(III) sobre el CA N1�031-�0300,94-400con el modelo de pseudo primer orden.

Tabla 6. Constantes del modelo de pseudo primer orden para la I

adsorcion de Cu(ll) y Fe(III) sobre el carbon activado NFO,94-400.

10,, km�030 qe<ex§> qe(°a_]]) R2
(h0ra�030) (mg 3 ) (mg g )

_ Cu(ll) �031 0,6148 95,7 49,76 0,8218

A Fe(III) 0,6542 48,5 ' 40.12 « 0,9477 _ ;

Modelo depseudo segundo orden A V

La representacion de la correlacion de los datos cinéticos de adsorcién de los iones,�030mediante ila

ecuacion linealizada de pseudo segundo orden se muestra en la Fig. 15. En la Tabla 7 se muestran los

valores de las constantes.
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0 03 Cu(ll) 0.5 Fe(III)

0.25 0-5

�030Egg? ()_2 0.4

O)

E�0310.15 5 0-3
g: g: 0 20 0-1 v = 0.0103x + 0.0028 - y = 0.0203x + 0.0104

R�031= 0.9999 R2 = o_9993
0.05 - 0-1

O 0

O 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
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Fig. 15. Correlacién de los datos cinéticos experimentales de la adsorcién de metales Cu(ll) y

Fe(III), sobre el CA NFO,94-400 con el modelo de pseudo segundo orden.

Tabla 7. Constantes del modelo de pseudo segundo orden para la adsorcién de Cu(ll)

y Fe(III) sobre el carbén activado NFO,94-400.
j_T 

Metal 352 i1..»(<�031-XP)124031) In . R
(mg g" hora") (mg g") (mg g�034)(mg g" hora")

Cu(ll) 0,0785 95,7 99,0] 769,5 0.9999

Fe(III) 0,0396 48,5 49,26 96,09 0.9993

Modelo de difusién intraparticular

En las Figs. 16 y 17 se muestran las gré}401casde la ecuacién de difusién intraparticular para el proceso

de adsorcién de los iones sobre el CA, y en la Tabla 8 los valores de las constantes.

Cu II
100 ( ) 100 Fe(III)

f'\ 80 so 9
map in

. °°�03060 -- 605. E�031
0' v ";

40 °' 40

20 20

0 0

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t0,5 (hogs) to,5 (hos)

Fig. 16. Cinéticas de la adsorcién de metales Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400 de acuerdo

al modelo de difusién intraparticular. 4 1
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, Fig. 17. Cinéticas de la adsorcién de metales Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400 de acuerdo al _

modelo de difusién intraparticu1ar(2"�034porcién). '

Tabla 8. Constantes del modelo de difusién intraparticular para la

adsorcién de Cu(ll) y Fe(III) sobre el carbon activado NFO,94-400.

' Metal led�030. R7
' g-I 110.5) ,

Cu(ll) 17,809 0,834]

Fe(III) 15,032 0,9018

Isotermas de adsorcio'n de los iones con el CA NF0,94-400

En la Fig. 18 se muestran las isotermas de adsorcién obtenidas con diferentes valores de Co de ion.

160 Cu(ll) 160 Fe(III)

:. 120 :7 120

'°? 0 '°?

E A E 80
G) (D
O�031_ 0'

40 40

o ' F 0 9 A
o 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Ce (mgcum) L-lsylucién) . Ce (mgFe(III) L-lsolucién) _

Fig. 18. lsoterrnas de adsorcién de de Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400. Condiciones de ensayo: 4 2

0,05 g de CA, velocidad de agitacién 400 RPM, tiempo de contacto = 6 horas y pH de la solucién = 4,9

y 6,0, respectivamente.



4.3. Correlacién de los datos experimentales con los modelos de isotermas

Las correlaciones de los datos experimentales de adsorcién de los iones sobre el CA, con los

modelos de Langmuir y Freundlich se muestran en las Figs. 19 y 20.

Cu(ll) Fe(III)
4 10

4 8
3

G) .

8 % 6
E 2 U

U 4

1 V = 0-0085* +40-032 2 y = 0.0164x + 0.2889
R2 = R2 =

0 0

Q 200 400 500 0 200 400 600

Ce �031 Ce

Fig. 19. Isotermas de Langmuir, para la adsorcién de mctales_Cu(lI) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400.
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0 2 4 6 8 2 4 6 8
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Fig. 20. Isotermas de Freundlich, para la adsorcién de metales Cu(ll y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400.

Los modelos de las isotermas de Temkin calculados con los resultados de las capacidades de

adsorcién de Langmuir y Freundlich se muestran en las Figs. 2] y 22.
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M Fig. 21. lsdtermas dc Temkin (Langmuir) para la adsorcién de Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400.
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Fig. 22. Isotermas de Temkin (Freundlich) para la adsorcién de Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400. '

Los resultados de los célculos de las contantes de las isotermas dc Langmuir, Freundlich y Temkin se

muestran en la Tabla 9.

 �031 4 4



Tabla 9. Constantes de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin

para la adsorcién de Cu(ll) y Fe(III) sobre el CA NFO,94-400.

ISOTERMAS Cu(ll) Fe(III)
Langmuir
b (L mg") 0,1036 0,1436
q,,, (mg g") 117,65 24,10

-.'3.2_._______-_______....___..._..._-___9z9?§2_-___-_--__...9.-?.973..___--....
Freundlich
11 24,10 4,24
1<F(mg""" L"" g") 88,76 15,46
q,,, 113,61 65,10

Temkin (qm Langmuir)

[(0 (L mg_') 0,0038 0,0095

AQ (kJ mol") �02411,03 -0,83
__13_2-__._____---_________..____---__..._9z7§§�030!.-__-._...-_--9.»?§?1---_---_-..

Temkin (qm Freundlich)

K0 (L mgj) 0,0063 0,0088

AQ (kJ mor�030) -19,07 �0241,24
R2 0,907 0,884

4.4. Ensayos de desorcién

Los resultados de los ensayos de desorcién realizados con HCI, luego que el CA fuera sometido a

un ensayo de adsorcién se exhiben en la Fig. 23.

Cu (||) F 111
100 100 e( )

go 80

.5 :5
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0 0-01 0-02 0-03 0-04 0-05 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

HCI (M) HCI (M)

Fig. 23. Efecto de la concentracién de HCI en la desorcién de Cu(ll) y Fe(III), sobre el CA NFO,94-

400. Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA/100 mL solucién, [Co]ion= 500 mg L�035,qeCu(ll) =136,l

qeFe(IIl) = 57,9 mg.g"¢,«, , velocidad de agitacién 400RPM, tiempo de contacto = 6 h. 4 5



4.5 Ensayos de adsorcién con un e}402uenteindustrial

Efecto de la masa del adsorbente sobre la adsorcio'n

Los resultados de los ensayos de adsorcién con el e}402uente,bésicamente en lo que concierne al efecto �031

de la relacién de la masa del adsorbente/volumen de solucién se ilustran en la Fig. 24.

40 ' Cu Fe

C 30 C 30
I9 :9
8 8
0 Om 20 en 20

1:�031 2
o\" X

10 �024.�024�024NFO,94-400 10 +�030NF°=94�034�030°°
4- NFO,54-300 �030NF°'54'3°°

0 O

' o 0.025 0.05 0.075 0.1 0 0°25 °-05 0°75 0-1
gcn go�030

Fig. 24. ln}402uenciade la masa de carbén/volumen de solucién de e}402uenteen el adsorcién de metales

Cu y Fe, sobre los CAs NFO,54-300 y NFO,94-400. Condiciones de ensayo: [C0]¢.,= 355,2 mg L" y

[C0]Fe = 745,7 mg L", velocidad de agitacién = 400 RPM y tiempo de contacto = 6 h.
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VI. DISCUSION

5.1. Ensayos de adsorcién 7

/En la Fig. 8 se aprecia la variacién del % Adsorcién de Cu(ll) sobre los CAs a diferentes TA (de

300 al500 °C) en funcién de la R. Se puede apreciar que a TA mayores o iguales a 400 °C la capacidad

de adsorcién pasa por un valor maximo a una R de 0,94 gH3pO4 g"p,w,,50,, logréndose los mejores

valores % Adsorcién a 400 °C.

La tendencia de los resultados anteriores es muy similar a la que se muestran en la Fig. 9, para

la adsorcién de Fe(III); con la diferencia de en este caso no hay una apreciable variacién en los

porcentajes de adsorcién respecto de la variacién de las relaciones de impregnacién, R.

Estos resultados muestran que las condiciones de preparacién, que determinaron la

conformacién de la estructura porosa del material (Tabla 25 del Anexo), tienen una marcada in}402uencia

en la capacidad de adsorcién de Cu(ll). Los CAs con mayor microporosidad (V,,,,~c,,,) tuvieron una

mayor y muy similar capacidad de adsorcién de cobre: muestra NFO,67�024400(94,l%) y NFO,94-400

(9S,9%). Estos resultados indican que probablemente la adsorcién de Cu(ll) se lleva a cabo

�030mayormenteen los microporos, tal como revelan Celis �030eral. [37] en su trabajo_sobre sobre la '

adsorcién de Cu(ll) con CAs con H3PO4, desarrollados a partir de aserrin. �031

La cantidad de grupos acidos de los CAs también in}402uyenen la capacidad de adsorcién de

Cu(ll) ya que es posible observar que, coincidentemente las muestras NFO,67-400 y NFO,94-400,

presentaron similares cantidades de grupos écidos (Tabla 23 del Anexo). Se con}401rmaque estos

carbones tienen grupos écidos, en el espectro FTlR (Fig. 27 y Tabla 12 del Anexo) por las se}401alesde

los grupos fenélicos y fosfato.

En el caso de la adsorcién de Fe(III), se puede notar que las capacidades de adsorcién de los"

' "CAs, en general, son mucho menores que las observadas para el Cu(ll). Las mayores capacidades de

adsorcién de Fe(Il) al igual que para el Cu(ll), tuvieron las muestras: NFO,67-400 (45,7%) y NFO,94-
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400 (48.5%). No obstante, la capacidad de adsorcion se vio favorecida por la temperatura de

activacion TA y por la presencia de cenizas en el CA (Tabla 14 del Anexo). Esto }401ltimotambién fue

demostrado por Salas et al. [3 8] cuando adsorbieron Fe(III) sobre CAs de cascara de coco con cenizas

y sin ellas. Aparentemente, las cenizas ocasionan defectos en la estructura elemental del CA

produciendo la quimisorcion de oxigeno en su super}401cie,lo que conduce a intensi}401carsu capacidad

de adsorcion hacia especies ionicas y polares.

5.1.1. Estudios cinéticos y modelamiento

Establecimiento del tiempo de equilibrio A

/En la Fig. 10 se puede observar que la adsorcion de los iones en cuestion, alcanza el equilibrio en 6

horas, en ambos casos. No obstante; los CAs removieron rapidamente una considerable cantidad de

iones en la primera hora de contacto, luego de la cual el proceso se desacelero alrededor de las 2 horas

con una clara reduccion de las cantidades adsorbidas y tendencia al equilibrio. La velocidad con la que

transcurre este proceso también fue observada por J in-Wha et al. [39], quienes en sus estudios de la

adsorcion de Cu(ll) sobre CA granular de cascara de nuez, mostraron que alcanzo el equilibrio en 1

hora. En el caso del Fe(III), Salas et al. [38], lograron una répida adsorcion de este ion sobre CA con

cenizas en 15 minutos completandose en 1 hora. Estos resultados evidenciarian que el proceso de

V adsorcion de Cu(ll) y Fe(III) por CAs es relativamente rapido.

Efecto delpH sobre la adsorcio'n v

El estudio del efecto del pH sobre la adsorcion de iones metélicos tiene relevancia porque esta

asociado a la quimica super}401cialdel carbon y a la especiacion de los adsorbatos. La naturaleza

anfotera de la super}401ciede los CAs se evidencia por la existencia tanto de grupos acidos como bésicos

(Tabla 23 del Anexo). Por lo anterior, a valores de pH de la solucion inferiores a 6, probablemente se

produzca una reaccion entre el agua y la super}401ciedel carbon con la consiguiente liberacion de iones

OH�030y el carbon queda cargado positivamente (acido). Lo opuesto ocurriria a pH de la solucion_

superiores a_6 yuel carbon se cargaré negativamente (basico). I

4 8
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/4En la Fig. 11, izquierda, se aprecian valores bajos del porcentaje de adsorcién de Cu(ll) para pH entre

1 y 3. Luego, se incrementa con- el aumento del pH hasta un valor limite a un pH igual 5. A bajos pH,

los iones H�031compiten con los iones Cu(ll) por los sitios del adsorbente; inhibiendo la adsorcion de

estos }401ltimos.Sin embargo, a medida que el pH se incrementa, los iones H+ super}401cialesson

reemplazados por OH", aumentando su carga super}401cialnegativa que es favorable para la adsorcién de

cationes. Asi, reusulta un aumento de la remocién de Cu(ll) por el CA.

La disminucion de la adsorcion hacia valores de pH neutro, sugiere que ocurre un desarrollo del

acomplejamiento de Cu(ll) acuoso y su consecuente precipitacién; con una propensién a la

acumulacion super}401cialde productos insolubles de este ion y su deterioro en la super}401ciedel

adsorbente.

Respecto a estos resultados, Wambu et al. [40] mediante tierra de blanqueo usada y regenerada por

tratamiento térmico, lograron adsorber la maxima cantidad de Cu(ll) a pH igual a 6, con la misma

tendencia que en esta investigacion: disminucién del porcentaje de adsorcién a valores de pH que

tienden a la neutralidad.

/En la Fig. 1 1, derecha, se observa que la adsorcién de Fe(III) presenta valores bajos y permanece sin

considerable variabilidad a pH entre l y 4. Luego se incrementa hasta un valor maximo a pH igual a 6.

�030 A mayores valores tiende a bajar. De éstos resultados se puede deducir que un entomo ligeramente

écido favorece la adsorcién de este ion, ya que valores de pH arriba de la neutralidad podrian

favorecer la formacion de hidroxido férrico y provocar su precipitacién. Asimismo, Salas et al. [38]

lograron la méxima remocion del ion férrico a valores de pH igual 6,7 mediante CA que tenia cenizas.

Efecto de la masa del adsorbente/volumen de solucio'n sobre la adsorcio'n

/én la Fig. 12 se puede advertir que el incremento de la masa de CA provoca un aumento del

porcentaje de adsorcién de los iones Cu(ll) y Fe(III), hasta alcanzar un valor méximo a 0,1 g de

CA/100 mL de solucién o 10 g por litro y luego de este valor tiende a ser constante.

' 4 9
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Ese incremento de la adsorcién en un primer momento, se debe al aumento de la super}401ciede CA con

sitios activos disponibles para la retencién de los iones: con 0,] g de CA se logré remover 95,7 % de

Cu(ll) y 48,5 % de Fe(III). Sin embargo, un incremento de la masa de CA �030arribade 0,] g ya no

favorece el proceso adsortivo; porque basicamente la suspension carbon activado-solucion, se hace

muy densa para una agitacién optima. A

Wambu et al. [40] observaron que la dosis optima de tierra usada en blanqueamiento para remover

Cu(ll) fue 400 g por litro de solucién para una adsorcién de 90%, y con mayores cantidades de tierra .

no se obtuvo un incremento de esa. Asimismo, otras investigaciones demostraron esta tendencia en los

resultados: Amuda et al.[4l] removieron 90% de Zn(Il) de un e}402uenteindustrial con 18 g de CA

modi}401cadode cascara de coco por litro de solucién, y arriba de esta cantidad no hubo aumento de la

e}401cienciaen la adsorcién.

Modelamiento cinético de los datos experimentales

/En la Fig. 13 se exhibe el decaimiento de la concentracién de los iones Cu(ll) y Fe(III) en la

solucién, con el tiempo del proceso de adsorcién. Como se discutié antes, cuando se_

establecié el tiempo de equilibro, se nota que la concentracién de los iones en la solucion

_ disminuye répidamente en las primeras 2 horas y alcanza su valor minimo en un tiempo de 6

horas. Las concentraciones en el equilibrio fueron de 4,3% y 51,5 % para el Cu(ll) y Fe(III),

respectivamente. Para un mejor entendimiento de los mecanismos que estén involucrados en

los procesos de adsorcién, se modelaron estos datos cinéticos.

Modelo de pseudo primer orden _ 4

/En la Fig. 14 se puede apreciar la representacién de los datos cinéticos de adsorcion de los iones, a

través de ecuaciénglinealizada de pseudo primer orden, y las respectivas constantes en la Tabla 6. Los

valores de R2, 0.8218 para Cu(ll) y 0.9477 para Fe(III) indican que el proceso de adsorcién de este

- liltimo se ajusta mejor al modelo, pues el valor de R2 se acerca a la unidad. Por otro lado, el valor del
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qe calculado 40,12 mg.g'les relativamente cercano al qe experimental 48,5 mg.g" y el valor de la Kad

que es igual a 0,65 h" guarda relacion con la velocidad de relacion. Estos resultados, sustentan que el

proceso de adsorcién de Fe(III) con el CA NFO,94-400, sigue el modelo cinético de pseudo primer

orden, propuesto para la adsorcion fisica de adsorbatos sobre materiales microporosos en fase liquida.

Lo anterior permitiria comprender el porqué de la diferencia en las capacidades de adsorcién del CA

NFO,94-400 que fue muy superior para el Cu(ll), 95,7 % , y aquella para el Fe(III), que solo alcanzé

un valor de 48,5%: probablemente los procesos de adsorcién involucran en alguna extension

mecanismos diferentes. Los resultados de los trabajos de Wambu et al. [40] y Madhavaet al. [42],

concuerdan con los de esta investigacion, al encontrar una pobre correlacién de los datos cinéticos de

la adsorcion de Cu(ll) con la ecuacion de pseudo primer orden; cuando trabajaron con tierra usada en

blanqueamiento y CA de residuos agricolas de Ceiba pentrandra, respectivamente. En ambas

investigaciones se encontraron una buena correlacién de los datos cinéticos de adsorcion de Cu(ll) con

el modelo de pseudo segundo orden. Wambu et al., ademas mostré que el proceso de adsorcién de

Cu(I1)tenia una pobre correlacién con el modelo de difusién intraparticular. ,

Modelo de pseudo segundo orden b

De la representacion de la correlacién de los datos cinéticos de adsorcién de los iones, mediante la

ecuacion linealizada de pseudo segundo orden 15) se calcularon las constantes mostradas en la

Tabla 7. En este caso los valores de R2 son muy cercanos a la unidad para ambos iones (0,9993 y

0,9999), siendo para el Cu(II) mas preciso. Los valores de qe experimental y qg calculado son muy

cercanos y asimismo; las velocidades iniciales de los procesos de adsorcion h, tienen valores elevados

con}401rmandoque ocurren rapidamente. Los resultados sugieren que el paso limitante del proceso de

adsorcion puede ser la quimisorcion en lugar de la difusion intrapanicular, como se vera mas adelante.

Modelo de difusién intraparticular

J/éFigs. 16 y 17, que muestran las gra}401casde la ecuacion de difusion intraparticular para el proceso
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' de adsorcién de los iones sobre el CA, sirvieron para calcular las Constantes exhibidas en la Tabla.8.

Similar al caso del modelo de pseudo primer orden, los valores de R2 se alejan de la unidad, siendo

para el Fe(III) el mas alto (0,90l8'). Estos resultados indican que la adsorcién de Cu(ll) no sigue el

modelo de difusion intraparticular, es decir, no involucra el transporte de masa. Mientras que para el

Fe(III) podria tener alguna contribucién, caracterizada por la difusién interna en la cual los iones

penetran dentro de_la estructura porosa del CA; lo que se deduce del anélisis de la gré}401cade la

segunda porcién lineal de la ecuacién.

Finalmente, de los resultados obtenidos se puede establecer que las adsorciones de iones Cu(ll) y

Fe(III) por el CA NFO,94-400 siguen el modelo de pseudo segundo orden que involucra una

quimisorcién. El proceso de adsorcion de Fe(III), ademés podria tener la contribucién de la }401sisorcion

en el CA NFO,94-400 microporoso y el transporte de masa.

Isotermas de adsorcio'n de los iones con el CA NF0,94-400 _

/En la Fig. 18 (izquierda) es posible observar la isoterma de adsorcién de Cu(ll) obtenida con

I diferentes valores de Co del ion, que corresponde al tipo H, subgrupo 2 segun la clasificacién de Gileé

[33]. Esta isoterma se caracteriza por una alta a}401nidadentre el adsorbato y el CA, mostrando una «

I elevada capacidad de adsorcién desde estados iniciales. _

Por otro lado, se puede observar e}401é}401g.l8 (derecha) la isoterma de adsorcién correspondiente al

Fe(III), que en la clasi}401caciénde Giles corresponde al tipo L, subgrupo 2 y se asemeja al tipo l segun

la clasi}401caciénde la IUPAC 0 de Langmuir, que corresponde al proceso de adsorcién en materiales

microporosos. V _

5.2. Correlacién de los datos experimentales con los modelos de isotermas

/ Con las Figa. l9-22, en las que se correlacionaron los datos experimentales de las isotermas de

adsorcion de los iones, con los modelos linealizados de Langmuir , Freundlich y Temkin; se calcularon

las constantes que se muestran en la Tabla 9. En esta se observa que los valores del coe}401cientede

�030 52



correlacion del modelo de Langmuir fueron muy cercanos a l, mas alto para el Cu(ll), indicando que

el proceso de adsorcion se lleva a cabo en centros activos energéticamente equivalentes, formando una

monocapa y en donde la energia de adsorcion es constante en toda la super}401cie.En contraste, los datos

de las isotermas no tuvieron buen ajuste con el modelo de Freundlich: como se puede observar los

valores de R2 se alejan de la unidad. Esto es posible debido a que el CA NF0,94-400 es microporoso y

los fenémenos de adsorcion asociados a este tipo de materiales, correlacionan bien con el modelo de

Langmuir. Sin embargo Madhava et al. [42], obtuvieron valores de R2 mas cercanos a 1 para el

modelo de Freundlich; 0,9903 frente a 0,9624 para el modelo Langmuir.

Respecto al modelo de Temkin, para el Fe(III) se obtuvo un valor de R2 algo cercano a l, para el

modelo calculado con el qm de la ecuacion de Langmuir y un valor mucho menor se obtuvo para el V

Cu(ll), para el modelo calculado con el qm de la ecuacion de Freundlich. Estos resultados ponen en

evidencia que el calor de adsorcién de los iones tuvo in}402uenciasigni}401cativaen todo el proceso de

adsorcién.

Asimismo, las isotermas permitieron detenninar las capacidades maximas de adsorcion del CA

NFO,94-400 sobre el Cu(ll) que fue de 136,] mg.g" de carbon y para el Fe(III) fue de 57,9 mg.g" de

carbon. H

5.3. Ensayos de desorcién

El estudio de desorcién llevado a cabo con HCI, cuyos resultados se exhiben en la Fig. 23,

contribuyo a dilucidar el mecanismo del proceso de adsorcion. Ademas, un proceso de adsorcion

permite recuperar el motal y la regeneracion del CA. -

�030£1la Fig. 23 se observa que la maxima desorcion fue de 48,9 y 56,3%, para el Cu(ll) y el Fe(III)

respectivamente , ambos con una solucion de HCI 0,05 M. La solucion de HCI ataca mediante los

iones I-1+ que favorecen el desplazamiento y conversion de las especies de cobre a clorocomplejos de

cobre. En forma similar ocurre para el Fe(III), y del valor mas alto de que se alcanzo para la desorcion
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de este ion, seypuede intuir que el HCI es més e}401cazen la reaccién con este ion. El proceso de

desorcién sugiere visiblemente que el mecanismo de adsorcién ocurre por intercambio _iénico.

Madhava er al. [42]'obtuvieron valores mas elevados de desorcién de Cu(ll): 78,4% con HCI 0,2M.

5.4. Ensayos de adsorcién con un e}402uenteindustrial

Efecto de la masa del adsorbente sobre la adsorcién �034

141a Fig. 24 se aprecian las gra}401casde los resultados de los ensayos de adsorcién con un e}402uente,

realizados con 2 muestras de CA: NFO,54-300 y NFO,94-400. Se observa que a medida que aumenta la

masa de CA, se incrementa el porcentaje de adsorcién y es méxima con 0,] g de CA por 100 mL de

e}402uente.Estos resultados tienen coherencia con los obtenidos con los iones Cu(ll) y Fe(III), bajo las

mismas consideraciones de analisis. Cabe se}401alarque en el e}402uentese determinaron Fe y Cu totales.

Los CAs removieron cantidades considerables de cada metal 1 17,9 mg. g"cA de Cu y 165,6 mg. g"CA

de Fe, con el'CA NFO,94-400 teniendo en cuenta que el e}402uentecontenia elevadas cantidades de Fe y

Cu como se observa en la Tabla 21 del Apéndice; asi como de acuerdo a las determinaciones que se I

hicieron para cada metal en el laboratorio; Cu (355,2 mg L") y Fe (745,7 mg L"). .
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VII.CONCLUSIONES

- Los CAs tuvieron buenas capacidades de adsorcion sobre los iones Cu(ll) y Fe(III), presentando una

mayor capacidad para el primero. Con el CA NFO,94-400 se logré remover 95,7% de Cu(ll) y 48,5%

de Fe(III) a partir de una solucién de 100 mg .L". En esta capacidad tuvieron in}402uencialas

condiciones de preparacion de los CAs y basicamente la TA.

- La capacidad de adsorcién se vio afectada por las caracteristicas }401sicasy qufmicas de los CAs. Los

carbones con mayor cantidad de microporos, cenizas y mayor cantidad de grupos écidos, fueron los

que presentaron mejores capacidades de adsorcion.

- Bl proceso de adsorcién de los iones Cu(ll) y Fe(III) es muy rapido y la mayor cantidad de ion se

adsorbe en 1 hora, lograndose el equilibrio en 6 horas.

- El pH tiene una in}402uenciaimportante en el proceso de adsorcion, valores bajos no favorecen Ia

adsorcion sobre todo de Cu(ll). Los valores mas altos de adsorcion se obtuvieron a un pH de 5,0 para

este ion y a pH de 6,0 para el Fe(III), y la adsorcion tenia tendencia a disminuir cuando el pH tendia

a la neutralidad. De acuerdo al analisis, el proceso de adsorcién ocurre probablemente por un proceso

de intercambio ionico.

El incremento de la masa de CA provoca un aumento del porcentaje de adsorcic'>n.de los iones Cu(ll)

y Fe(III), hasta alcanzar un valor maximo a 0,1 g de CA/100 mL de solucion o 10 g por litro y luego

de este valor tiende a ser constante.

- Los datos cinéticos de la adsorcién de iones Cu(ll) y Fe(III) ajustaron bien con el modelo de pseudo

segundo orden, indicando que el ocurre una quimisorcion. En el caso del Fe(III), los datos tuvieron

ademas cierta correlacién con los modelos de pseudo primero orden y difusion intraparticular. Lo

que evidencia que en el proceso de adsorcién de este ion contribuyen ademas la }401sisorciony el

transporte de masa.

- Las isoterma obtenida en el proceso de adsorcién de Cu(ll) corresponde al tipo H, subgrupo 2 seg}401n

la clasi}401caciénde Giles y se caracteriza por una alta a}401nidadentre e] adsorbato y el CA, mostrando '
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una elevada capacidad de adsorcién desde estados iniciales. Mientras que para el Fe(III),

corresponde al tipo L, subgrupo 2 y se asemeja al tipo I segtm la clasi}401caciénde la IUPAC 0 de

Langmuir, que corresponde al proceso de adsorcién en materiales microporosos como el CANFO,94-

400.

- Los datos experimentales de adsorcién de ambos iones, tuvieron una buena correlacién con el

modelo dé Langmuir, indicando que el proceso de adsorcién se lleva a cabo en centros activos

energéticamente equivalentes, formando una monocapa. En el caso del Fe(III) ademés contribuye el

calor de adsorcién de los iones, por tener cierta correlacién con el modelo de Temkin.

- Las capacidades méximas de adsorcién del CA NFO,94-400 sobre el Cu(ll) fue de 136,] mg.g'1 de

carbén y para el Fe(III) fue de 57,9 mg.g" de carbén. .

- Los ensayos de desorcién permitieron establecer que el proceso de adsorcio'n ocurre por intercambio

iénico. �031 ' " �030 �030 - V

' - Los ensayos con el e}402uenteresultaron en la rémocién de cantidades considerables de cada métai

117,9 rhg. g"cA de Cu y 165,6 mg. g"CA de Fe, y se demostré que el CA NFO,94-400 es un buen

adsorbente de metales. V
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VIII. APENDICE . 2 A 0

8.1. Curvas de calibracién de cobre y hierro :
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A Fig..25. Curvas de calibracién de Cu y Fe. I \§

x}401
8.2. Célculos de las capacidades de adsorcién

8.2.1. Ejemplo de célculo con el CANFO,94-400 y adsorcién de Cu

Crilculo del % Adsorcién

E1 procedimiento fue similar para todos los casos en que se tuvo que calcular el % Adsorcién.

Absorbancia antes de la adsorcién (A0) = 0,162 V �030

Absorbancia luego de la adsorcién (Af) = 0, 007
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Como e1 factor de dilucién (fD) es el mismo para ambos, se trabajé solo con las absorbancias.

Reemplazando valores en la ecuacién (7): '

' , , 0,1692-0,007
% Adsorclon = j�024:-.100 = 95,9 %

0,1692

Este resultado debiera ser similar a] calculado tomando en cuenta las concentraciones inicial y }401nal:

Detenninacion de la Co (concentracién incial):

De la ecuacion de la curva de calibracién en la ecuacién de la recta: m= 0,0527 �030

Co = 0,1692/0,0527 = 3,07 mgC.,L" (fD) = 3,21 .(50/2) = 80,3 mgc,,L'1 A

Cf= 0,007/0,0527 =0,1328 mgc.,L�0301(fD)=0,1328.(50/2) = 3,32 mgcuL�034

Reemplazando valores en la ecuacion (7): _

V , , 80,3-3,32
% Adsorc1on =-6 .100 = 95,9 %

80,3

Como se observa los valores son exactamente iguales.

Este tipo de procedimiento no se puede aplicar cuando las diluciones de las soluciones inicial (antes

del proceso de adsorcion) y }401nal(luego del proceso de adsorcion) no son iguales, como en el caso del

e}402uente.

Ca'lculo del qe (mgCu(II) g" CA) �030

En la ecuacién (8) reemplazamos valores:

_ (ao,3�0243,32o7jmgcu(m,L" _
qe �024�024�024�024�024O�03005g .0,05L = 76,98 mgc,(..,,.gc,, �030

Tabla 10. Résultados de las lecturas y de los calculos de los ensayos de adsorcién de Cu(ll)

CA Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf q,.

(5) (mgculil) (mgcu.L") (mgculil) ,
NFO,54-300 0,069 0,0501 1,3093 32,7325 47,4726
NFO,54-400 0,071 0,0502 1,3473 33,6812 46,6188
NFO,54-500 0,056 0,0503 1,0626 26,5655 53,4140

NFO,67-300 0,049 0,0501 0,9298 23,2448 57,0552
NFO,67-400 0,01 0,0500 0,1898 4,7438 75,5562
NF0,67�024500 0,023 0,0500 0,4364 10.9108 69,3892
NFO,94�024300 0,026 0,0500 0,4934 12.3346 67,9654

NFO,94-400 0,007 0,0500 0,1328 3.3207 76,9793
NFO,94-500 0,029 0,0502 0,5503 13.571 66,4632

Cu(Il):C0 ==. 80,3 mgC,,(u)L", A0 = 0,169, fD = 50/2 Vsolucién = 50 mL, X =324 nm.
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Tabla 1 1. Resultados de las lecturas y de los célculos de los ensayos de adsorcién de Fe (111)

CA Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf q,,

(g) (mgre.L") (mgre.L") (mgre.L")
NFO,54-300 0,0874 0,05 2,2239 55,5980 24,2020
NFO,54-400 0,0739 0,05 1,8804 47,0102 32,7898
NFO,54-500 0,0753 0,05 1,9160 47,9008 31,8992
NFO,67-300 0,0721 0,05 1,8346 45,8651 33,9349
NFO,67-400 0,0679 0,05 1,7277 43,1934 36,6066
NFO,67-500 0,0686 0,05 1,7455 43,6387 36,1613
NFO,94-300 0,0801 0,05 2,0382 50,9542 28,8458
NFO,94-400 0,0644 0,05 1,6387 40,9669 38,8331
NFO,94-500 0,0698 0,05 1,776] 44,4020 35,3980

Fe(1I1):Co = 79,8 mgpe(m)L'1, A0 = 0,125, }402)= 50/2, Vsolucién = 50 mL, K =248 nm.

Tabla 12. Resultados de las lecturas y de los célculos de los ensayos de determinacién del

tiempo de equilibrio de adsorcién con el CA NFO,94-500, para el Cu (11).

Tiempo Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf qe '

(11) (E) (mgFe.L-I) (mgrelil) (m3Fe.L")
0 0,2108 0,1 4,000 100 0

0,5 0,0843 . 0,1 1,600 39,99 60,00
1,0 0,0527 0,] 1,000 25,00 75,00
1,5 0,038 0,1 0,721 1 18,03 82,00
2,0 0,03 0,1 0,5693 14,23 86,00
3,0 0,0253 0,1 0,4801 12,00 88,00
4,0 0,0228 0,1 0,4326 10,82 89,20
6,0 0,0091 0,1 0,1727 4,32 95,70 '

24,0 0,009 0,] 0,1708 4,27 95,80

Cu(III):Co = 100 mgc,,(�034)L�034,A0 = 0,2108, fD = 50/2, Vsolucién = 100 mL, 1. = 324

Tabla 13. Resultados de las lecturas y de los célculos de los ensayos de detenninaciéh del
tiempo de equilibrio de adsorcién con el CA NFO,94-500, para el Fe(III).

Tiempo Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf qc _

(h) (32 (mgpe.L") (mgre.L") (mgre.L")
0 0,1572 0,] 4,000 100,00 0,0

0,5 0,1258 0,1 3,200 80,00 20,0
1,0 0,1069 0,1 2,720 68,00 32,0
1,5 0,022 0,1 2,600 65,00 35,0
2,0 0,0970 0,1 2,468 61,70 38,3
3,0 0,0940 0,1 2,392 59,80 40,2
4,0 0,0849 0,1 2,160 54,00 46,0
6,0 0,0810 0,1 2,060 51,50 - 48,5

24,0 0,0817 0,] 2,080 52,00 48,0

Fe(Il1):Co = 100 mgp,(m)_L", A0 = 0,1572, fD = 50/2, Vsolucién = 100 mL, 7. =248 nm.

/�031 . _
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Tabla 14. Resultados de las lecturas y de los calculos de los

ensayos de adsorcién variando el pH con el CA NFO,94-500,

para el Cu(ll).

pH Absorbancia Adsorcién

(%) '
1 0,1602 24

2 0,1433 32
3,5 0,1518 28

_ 4 0,0091 95,7

« 6 0,0232 89

Cu(11):Co = 100 mgc,,(mL", A0 = 0,2108, fD = 50/2, A

' Vsolucién = 100 mL, A = 324 nm.

Tabla 15. Resultados de las lecturas y de los célculos de los

ensayos de adsorcién variando el pH con el CA NFO,94-500,

para e] Fe(IlI). 9

pH Absorbancia Adsorcién _

(%)
1 0,1258 20
2 0,1022 35

3,5 0,0817 48
4 0,0865 45 _

6 0,0810 48,5
6,5 0,0817 48

Fe(111):Co = 100 mgF,(.,.,,L", A0 = 0,1572, 1D = 50/2,

�030 Vsolucién = 100 mL, x =248 nm.

Tabla 16. Resultados de las lecturas y de los calculos de los '

' ensayos de adsorcién variando la masa del CA NFO,94-500,

para el Cu(ll).

WCA Absorbancia Adsorcién

(_g_) (%) �030
0,05 0,0738 65
0,1 0,0091 �024 95,7

0,15 0,0040 98,]

0,2 0,0008 99,6

Cu(11):Co = 100 mg¢,,(].)L", A0 = 0,2108, fl) = 50/2,

Vsolucién = 100 mL, X = 324 nm.

Tabla 17. Resultados de las lecturas y de los calculos de los

ensayos de adsorcién variando la masa del CA NFO,94-500,

para el Fe(III).

WCA Absorbancia Adsorcién

(g) (%)
0,05 0,1316 16,3 '
0,1 0,0810 48,5

. 0,15 0,0780 50,4
0,2 0,0751 52,2

V Fe(lll):Co = 100 mgp,(.1.)_L", A0 = 0,1572, fD = 50/2, 63
 Vsolucién = 100 mL, X =248 nm.



Tabla 18. Resultados de las lecturas y de los célculos de las isotermas de adsorcién de_ Cu(11), con

el CA NF = 0,94-400 _

Co Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf q,

§mgc...L") (3) (mgculil) (mgcu.L") (mgculil)
50 0,0085 0,05 0,1612 4,0 46,0
100 0,0091 0,05 0,1727 4,3 95,7
200 0,1794 0,05 3,4042 85,1 1 14,9
300 0,3636 0,05 6,8994 172,5 1 12,6
400 0,5647 0,05 10,7154 267,9 134,7
500 0.7671 0,05 14,5560 363,9 136,1

1]) = 50/2, Vsolucién = 50 mL, X =324 nm.

Tabla 19. Resultados de las lecturas y de los célculos de las isotermas de adsorcién de Fe(III), con

el CA NF = 0,94-400

Co Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf qc

(mgrelfl) (5) (mgFe.L") (mgpe-L") (mgFe.L-1)
50 0,0373 0,05 0,948 23,7 26,3
100 0,0810 0,05 2,06 51,5 48,5
200 0,2229 0,05 5,672 141,8 58,2
300 0,3812 0,05 9,70 242,5 57,5
400 0,5375 0,05 13,676 341,9 58,1
500 0,6950 0,05 17,684 442,] 57,9

fl) = 50/2, Vsolucién = 50 mL, X =324 nm.

Tabla 20. Resultados de las lecturas y de los célculos de los ensayos con el e}402uente.

Cu Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf Adsorcién

(g) (mgcu.L") (mgcu.L") (%) '
. 0,1271 0,025 2.41 18 344,544 3,0

CANFO,54-300 0,1 14 0,05 2.1632 309,024 13,0

0,122 0,025 2.3124 330,336 7,0
CANFO,94-400 0,0943 0,05 1.7902 255,744 28,0

' 0,0839 0,1 1.5913 227,328 36,0

Fe Absorbancia WCA Lecturas en la curva Cf Adsorcién

(g) (mgre.L") (mgr:-L") §%)
0,1850 0,025 4,7083 672,621 9,8

CANFO,54-300 0,170] 0,05 4,3273 618,185 17,1

0,1781 0,025 4,5309 647,268 13,2
CANFO,94-400 0,1649 0,05 4,1968 599,543 19,6

0,1596 0,1 4,0611 580,155 22,2

Co = 355,2 mgC,__L�034,Co = 745,7 mgF,,L" m Cu y Fe (total) = so/0,35, tD e}402uenteCu y Fe �030=
100/0,778, Vsolucién = 100 mL . '

, Tabla 21. Reporte de contenido de metales en un e}402uenteminero (Lab. PLENGE).

Metal Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni

Contenido

. (ppm) <1 350 807 <1 47 7 <1 9 I
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IX. ANEXOS

9.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los CAs

\, , 1 . H

Fig. 26. Aspecto del CA serie NF.

[Tomada de DELGADILLO, G. 2011].

Tabla 22. Comparacién del Anélisis proximo del precursor y los CAs [9].

Anélisis proximo (% en peso) V

Muestra Humedad Voldtiles Cenizas Carbono}401jo

_ Precursor 2,9_3__ ____ 81,33 ___ 0,46 H 15,28

NFO,54-300 2,71 43,58 9,56 44,15

NFO,54-500 2,28 36,68 9,60 51,44

V NFO,67-400 2,91 26,91 12,47 57,71

NFO,67-500 2,6 26,84 12,18 58,38

NFO,94-400 2,02 21,81 12,66 58,95

NFO,94-500 2,86 21,70 8,53 59,01

Tabla 23. Grupos écidos y bésicos de los carbones activados [9].

9 CA Grupos écidos Grupos bésicos

(mmol g") (mmol g")

NFO,54-300 1,71 ND

NFO,54-400 1,67 ND

NFO,54-500 1,42 0,26

NFO,67-300 1,08 ND

NFO,67-400 1,13 0,36

NFO,67-500 0,66 0,34

NFO,94-300 0,92 0,4xl0�0302
NFO,94-400 1,28 0,26

. NFO,94-500 1,27 o,37x1o"

ND = no detectado

' �030 6 5
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Fig. 27. Espectros FTIR del precursor y de los carbones activados de la serie NFO,94 obtenidos a

diferentes temperaturas de activacién [Tomada de DELGADILLO, G. 2011].

Tabla 24. Bandas del espectro FTIR de los carbones activados de la serie NFO,94 y asignaciones [9].

N}401merode onda Asi nacién

<cm"> g
» 3436, 3445, 3424 Tensién del enlace O-H fenélico '

1653 Tensién del enlace C=O quinénico o C=C vinilico o aromético

1566, 1560, 1572 Vibracién combinadas de tensién del enlace C=O conjugado y de anillos

1455, 1460 arométicos

1179, 1135, 1155 Tension del H enlazado a grupos P=O de fosfatos o polifosfatos o tension

en enlaces P-0-C (aromético) .

875 Flexién fuera del plano, del enlace C-H de anillo aromético

987 Tensién en vinilo -CH=CH2

Tabla 25. Caracteristicas texturales de los carbones activados de la serie NF [9].

CA S§ET Vptotizl Vmicro Vmeso DpBET

(111 3") (CC 3�031) (00 g") (00 g") (A)
NFO,54-300 535 0,24 0,21 0,03 17,9 .

NFO,54-400 587 0,26 0,23 0,03 17,7

' NFO,54-500 570 0,29 0,22 0,07 20,4

NFO,67-300 668 0,32 0,25 0,07 19,2

NFO,67-400 735 0,40 0,34 0,06 21,8

NFO,67~500 724 0,34 0,29 0,05 18,8

NFO,94�024300 677 0,38 " 0,31 �0300,07�035"" :'z�0312','5'
NFO,94-400 849 0,5 0,38 0,12 23,6

NFO,94-500 963 0,46 0,37 0,09 19,1
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Fig. 28. Microfotogra}401asSEM de los carbones activados NFO,54-300 con aumentos 500x

(superior izquierda) y 4300x (superior derecha); NI-�0300,94-500con aumentos 500x (inferior

izquierda) y 6000x (inferior derecha) [Tomada de DELGADILLO, G. 201 I].
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