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Il. RESUMEN

Se ensay0 la adsorcion de Cd(ll), metal pesado clasificado como téxico
para los organismos vivos, sobre carbones activados (CAs) con H3zPO4
de pepas de nispero, Mespilus communi, los que se obtuvieron y
caracterizaron en una investigacion previa, con el objeto de determinar:
los parametros del proceso de adsorcion, la influencia las caracteristicas
fisico quimicas de los CAs y; correlacionar los datos experimentales con
los modelos de isotermas y cinéticos. Con el CA NF0,94-500 se logré
remover 46,9 y 58,7 mgcqm.9lca desde 100 y 250 mg.L?,
respectivamente. Ese fue el CA con mayor &area superficial y
microporosidad de la serie NF y con grupos acidos y una pequefia
cantidad de grupos béasicos en su superficie, mostrando que los
parametros de preparacion de los CAs como la razén de impregnacion y
fundamentalmente la TA, influyeron en las caracteristicas fisicas y
guimicas de los CAs y en su capacidad de adsorcion. Los estudios
cinéticos mostraron un proceso de adsorcion rapido en 1 h y minima
variacion hasta 2 h. La maxima cantidad de ién se adsorbié a pH 5; se
observo una elevada influencia a valores de pH entre 4 y 5. El incremento
de la dosis de CA solo favorecié una maxima adsorcion de metal hasta
1gca.Lsocion. LOS estudios cinéticos evidencian que la adsorcion de
Cd(Il) corresponde basicamente a un mecanismo del modelo de pseudo
segundo orden esto es, involucra una quimisorcion en los sitios activos,
con una apreciable contribucién del transporte de masa y un menor
aporte de la adsorcion fisica en la superficie microporosa del carbon. Los
datos de la isoterma de adsorcion tuvieron un buen ajuste con el modelo
de Langmuir que evidencian un proceso en sitios homogéneos hasta la
formacion de monocapa y corresponde a una quimisorcion, con algun
grado de reversibilidad de acuerdo a los ensayos de desorcién.
Palabras clave: pepas de nispero de palo, carbén activado, activaciéon

guimica con H3P04, cadmio.
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ABSTRACT

Cd(ll) adsorption, which is a heavy metal classified as toxic to living
organisms, was tested on activated carbons (ACs) with H3PO, of medlar
stones, Mespilus communi, which were obtained and characterized in a
previous investigation; with the object of determine: adsorption process
parameters, the influence of the physical and chemical characteristics of the
ACs and; correlate experimental data with isotherm and kinetic models.
With AC NF0,94-500, was removed 46,9 and 58,7 mgcqqn-g~1ca from 100
and 250 mgcqm).Lt, respectively. That was the AC with greater surface area
and microporosity of the NF series and with acid groups and a small amount
of basic groups on its surface, showing that parameters of AC preparation
as the impregnation ratio and fundamentally the AT; they had influence on
the physical and chemical characteristics of the ACs and their adsorption
capacity. Kinetic studies showed a rapid adsorption process in 1 h and
minimal variation up to 2 h. The maximum amount of ion was adsorbed at
pH 5; a high influence was observed at pH values between 4 and 5. The
increase in the dose of AC only favored a maximum adsorption of metal up
to 1gca.Lsoition. Kinetic studies show that the adsorption of Cd (lIl) basically
corresponds to a mechanism of the pseudo second order model that is, it
involves a chemisorption in the active sites, with an appreciable contribution
of mass transport and a lower contribution of physical adsorption on the
microporous surface of the carbon. The adsorption isotherm data had a
good fit with the Langmuir model that evidences a process in homogeneous
sites until the formation of monolayer and corresponds to a chemisorption,

with some degree of reversibility according to the desorption tests.

Keywords: common medlar stones, activated carbon, chemical activation

with H3P0,4, cadmium.
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1.  INTRODUCCION

3: Descripcion y analisis del tema.

El Pert es un pais en que se desarrollan intensamente la actividad
minera, y otras como las actividades textil y petrolera que generan
contaminacion. Asi, los lugares criticos del Perd, donde se genera
contaminacion permanente del ambiente por productos quimicos, son La
Oroya con plomo, cadmio y otros metales en el aire y agua; llo por la lluvia
acida y presencia natural de arsénico; Callao por las cantidades de plomo
en el aire; Cerro de Pasco por metales como plomo, cadmio, arsénico en el
agua; Madre de Dios por mercurio y cianuro en el agua; rio Rimac por
presencia de arsénico, plomo, cadmio; Puno por metales toxicos en el agua
y desechos de toda indole en el lago Titicaca; Cajamarca y Ancash por
plomo, cadmio, arsénico en sus rios, etc. (CHUNG, 2008). En este
contexto, es la actividad minera una de las principales causantes de la
contaminacion del agua, por el vertimiento de efluentes a los rios y
finalmente llega al mar donde contamina los recursos hidrobiolégicos y asi
los elementos tdxicos se incorporan a la cadena alimenticia constituyendo
un peligro latente para el hombre. Los contaminantes que se encuentran
en el agua son principalmente metales pesados como plomo, zinc, niquel y
cadmio, entre otros. Estos metales son conocidos por su alta toxicidad pues
tienden a acumularse en 6rganos vitales del ser humano y animales cuando
sus concentraciones exceden los limites establecidos por las entidades que
controlan la calidad del agua. Entre los metales, el cadmio es sumamente
dafiino ya que se absorbe principalmente por las vias respiratorias y
gastricas, y se acumula como toxico. Afecta a los rifiones, produce
hipertension y la enfermedad itai-itai (GIMENEZ et al., 2013). En los ECAs
para el agua que puede ser potabilizada por desinfeccion, se establece
como LMP 0.003 mg.L"1 (MINAM, 2017).

12



Los métodos para la remocion de metales en los efluentes liquidos son
variados, entre ésos se tiene; la precipitacion  quimica,
coagulacion/floculacién, intercambio i6nico, extraccibn con solvente,
cementacidén, métodos electroquimicos, métodos biolégicos, evaporacion,
filtracion, empleo de membranas y adsorcion. Siendo la adsorcion con
carbon activado, el mas eficaz y muy recomendado para concentraciones
bajas de metales pesados; es de interés el uso de precursores
lignocelulésicos, que constituyen desechos y la busqueda de métodos
econdmicos Yy eficientes de preparacién de ése adsorbente, para abaratar
costos. Dentro de los métodos para producir carbones activados, la
activacion quimica con H3PO,4, permite obtener carbones de porosidad
mixta con adecuada capacidad de adsorcidon de ciertos contaminantes,

como los metales; y ademas ese agente quimico no contamina el ambiente.

En trabajos previos (DELGADILLO, 2008; DELGADILLO y SUN, 2009;
DELGADILLO, 2009; DELGADILLO% 2011; DELGADILLOP, 2011;
DELGADILLO, 2013) se demostré que el carbdn activado de nispero de
palo (Mespilus communi y Mespilus germanica) tiene buenas propiedades
adsorbentes de iones y moléculas pequefas (p. e. hacia cadmio, cobre,
hierro y fenol) y medianas (azul de metileno). Los ensayos de adsorcién de
cadmio con carbones activados con H3PO, de la especie Mespilus
germanica se realizaron en forma preliminar, so6lo con el fin de observar la
capacidad de adsorcion de carbones que fueron preparados ademas con
otros pardmetros de activacion que los obtenidos posteriormente; por lo
anterior era imperativo ampliar el estudio. Asi, el objetivo este trabajo fue
estudiar el proceso de adsorcion de los iones Cd(ll) sobre carbones de
pepas de nispero de palo (Mespilus communi) activados con H3zPO,, serie
NF, y determinar la influencia de los pardmetros de preparacion y los
fendbmenos implicados en dicho proceso, mediante el modelamiento

cinético y con las isotermas de adsorcion de Freundlich y Langmuir.

13



3.1: Formulacion y planteamiento del problema.

Conociendo que los carbones de pepa de nispero (Mespilus
communi) activados con H3zPO,, serie NF, son buenos adsorbentes de
moléculas organicas como fenol y azul de metileno, y metales como Fe(lll)
y Cu(ll), debido a sus propiedades fisicoquimicas; el presente proyecto
propone que dichos carbones tendran adsorcion adecuada de iones Cd(ll)
a partir de soluciones acuosas; y asi aportar a la solucién de un problema

ambiental.

3.1.1: Enunciado del problema.

¢ Como influiradn las condiciones de preparacion de los carbones de
pepas de nispero (Mespilus communi) activados con H3PO,, serie NF,
como razén de impregnacion y temperatura de activacion y los parametros
de adsorcion: tiempo, pH de la solucion, relacion masa de carbon/volumen
de la solucién sobre la capacidad de adsorcion de Cd(ll) de ésos carbones
y, qué fendbmenos gobiernan el proceso especifico de adsorcidén para este

par adsorbente-adsorbato?

3.1.2: Objetivos y alcance de la investigacion.

a. Objetivo General.

Evaluar la capacidad de adsorcion de los carbones de pepas de
nispero activado con H3PO, a diferentes condiciones (tres relaciones de
impregnacion y tres temperaturas de activacion), serie NF, y determinar la
influencia de los parametros: tiempo, pH de la solucion, Relacion masa de
carbon/volumen de la solucién y concentracion inicial de Cd(ll) en la
solucion, sobre el proceso de adsorcidon. Luego modelar los datos cinéticos
y de isoterma para comprender los fendmenos que estan implicados en el
proceso adsortivo que es especifico del sistema CA-Cd(ll), para promover

su aplicacion en efluentes reales.
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b. Objetivos Especificos.

Realizar ensayos de la capacidad de adsorcion de dos carbones
activados selectos con soluciones estandar de Cd(ll) observando la
influencia de los parametros:

a) Tiempo

b) pH de la solucion

c) Relacion masa de carbon/volumen de la solucion

Con los pardmetros anteriores definidos ensayar todas las muestras de

carbones activados (total 9 muestras) en la adsorcion de Cd(ll).

Determinar isotermas de adsorcion de Cd(ll) con soluciones estandar a
concentraciones iniciales de 30, 50, 100, 150, 200 y 250 mgcqd L solucion,
con el carbon que resulte con mayor capacidad de adsorcién en los

ensayos anteriores.

Modelar el proceso de adsorcion mediante los modelos de Langmuir y

Freundlich.

Estudiar la cinética del proceso de adsorcion con los modelos de pseudo

primer orden, pseudo segundo orden y de difusion intraparticular.
Realizar estudios de desorcion.
3.2: Importancia y justificacion de la investigacion.

3.2.1: Importancia de la investigacion.

Las aplicaciones en procesos de adsorcion de los carbones activados

sintetizados en trabajos anteriores deben continuar explorandose,

basicamente con el objetivo de tratar efluentes industriales con alto

contenido de metales pesados. De ése modo, la importancia de esta

investigacion constituye en que ademas de determinar la capacidad de

adsorcion del Cd(ll) por los carbones activados preparados de un precursor

econdmico y disponible y por un método adecuado como es la activaciéon
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con H3PO,, se estableceran las condiciones mas adecuadas del proceso
de adsorcion, para una posterior aplicacion industrial y asi: se aportara a la
solucion de uno de los problema de contaminacién ambiental por metales

pesados que se presenta en el Peru.
3.2.2: Justificacion de la investigacion.

En el contexto anterior, luego de haber realizado la
investigacion de la preparacion de carbones activados por método quimico
a partir de pepa de nispero especies Mespilus germanica y Mespilus
communi, muy similares; considerados subproductos de la produccién de
conservas; y probado su capacidad de adsorcién de fenol, azul de metileno
y un ensayo previo con iones cadmio, ademas de habernos centrado en la
especie Mespilus communi y ampliado el estudio de la adsorcidon de iones
Fe(lll) y Cu(ll), se hace indispensable continuar su estudio respecto a
procesos de adsorcibn con otros iones metalicos que constituyen
contaminantes peligrosos como Cd(ll). Por ende, se justifica esta
investigacion debido a que cada proceso de adsorcion es muy especifico y
es indispensable identificar con precision la influencia de los parametros y
los fendmenos involucrados. Por otro lado, se han determinado las
caracteristicas fisicoquimicas de los carbones activados a usarse en esta
investigacion, lo que facilitara la comprension de la influencia en sus

propiedades adsorbentes.

La contribucion técnica se materializara en la determinacion de los
parametros de adsorcion y la identificacién del adsorbente CA con mejor
capacidad de adsorcion del adsorbato Cd(ll). Los estudios cinéticos y
modelos de isotermas aportaran al conocimiento de los fenbmenos que
estén implicados en el proceso de adsorcidon. Los estudios de desorcion

permitirdn establecer el grado de recuperacion del adsorbato.

Ademdas, muchos investigadores a nivel mundial han mostrado y

muestran interés en el estudio de procesos de adsorcién de contaminantes
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con carbones activados; por ser un tema multidisciplinario y por su amplia
aplicacion en remediacion ambiental, y en otros campos; debido a sus
caracteristicas de tener elevada area superficial, estructura porosa en
forma de rendija y una micro y mesoporosidad muy desarrollada y por

exhibir grupos funcionales quimicos en su superficie.

3.2.3: Alcance de la investigacion

El sector que se podria beneficiar es el Medio Ambiente
especificamente en la calidad de los cuerpos de aguay el industrial, pues
posibilitaria la reduccion de cadmio en sus efluentes y cumplir con la
normativa vigente de PAVER (Programa de Adecuacion de Vertimientos y

Reusos).

3.2.4: Tipo de investigacion y codificacién de acuerdo a la

UNESCO

El trabajo corresponde a la investigacion aplicada
dentro del campo de la Ingenieria quimica y afines, en la linea de:
Nanotecnologia y Ciencia de los Materiales y Medio Ambiente (linea
prioritaria en el pais de acuerdo al CONCYTEC); y es transversal pues
requiere del conocimiento de diversas materias: quimica fina, fisica, analisis
instrumental, matematica, etc.
Codificacion UNESCO: 2391
AREA OCDE-CYT

Nanotecnologia  |" Nanomateriales (produccion y propiedades)

3.3: Formulacién de la hipétesis.

Los carbones obtenidos de pepa de nispero (Mespilus communi)
activados con H3POQ,, serie NF, tienen adecuada capacidad de adsorciéon

de Cd(ll) y los parametros tanto de la sintesis de los carbones como los del
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proceso mismo de adsorcion ejercen influencia en la capacidad de

remocion, ademas éste proceso involucra fenémenos tipicos.

3.4: Definicién de las variables.

Variables independientes = - Tiempo (datos cinéticos)

Variable dependiente

3.4.1: Operacionalizacion de las variables.

- pH de la solucion

- Relacion masa de carboén/volumen de

solucion

- Concentracion inicial del adsorbato Cd(ll) en

la solucion.

= Capacidad de adsorciéon de Cd(ll) del CA.

CUADRO N° 3.1
VARIABLES, DIMENSIONES, INDICADORES E ITEMS

Variables Dimensiones Indicadores Items
Tiempo Magnitud fisica A diferentes Capacidad
h de
0,25-4,0 adsorcion
pH Propiedad fisica A diferentes pH Capacidad
2-8 de
adsorcion
Relacion Propiedad fisica A diferentes Capacidad
Mca (9)/Vsolucion (L) relaciones de
Mca(9)/Vsal(L) adsorcion
0,05 -0,2
Concentracion inicial de Propiedad intensiva A diferentes Co Grado de
Cd(ll) en la solucibn Co mgcaq-L? descontami
(mg/L) 30-250 nacion

Fuente: La autora (Cuadro también mostrado en DELGADILLO, 2019).
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IV. MARCO TEORICO

4. Introduccion.

La contaminacion ambiental es en la actualidad un tema de
preocupacion global, ya que se ha comprobado cientificamente que su
persistencia e incremento en los ecosistemas impactan negativamente de

manera sustancial a los organismos vivos.

Las fuentes de contaminacién son diversas y basicamente la industria es
la que actividad que la origina, asi como los efluentes domésticos y
mineros, el uso de agroquimicos, y otros. También en los hogares hay
fuentes de contaminacién como por el uso de aerosoles, muebles de
melanina, uso de carbdn, biomasa, productos diversos para limpieza y/o
solventes, plasticos, etc. (CHUNG, 2008).

En ese contexto, los ecosistemas pierden su equilibrio provocando
gue el agua, el aire y los suelos acumulen sustancias toxicas en cantidades
superiores a las permitidas. Existen normas que regulan los Limites
Méximos Permisibles, por ejemplo, el Decreto Supremo N° 004-2017-
MINAM (MINAM, 2017) permite conocer los ECAs de los compuestos

nocivos en los recursos hidricos.

Finalmente, la problemética ambiental a nivel mundial sique siendo un
tema algido y urge soluciones en el mediano plazo, por el enorme dafio que
causa a los seres vivos; por tanto, las investigaciones conducentes a
desarrollar nuevos materiales y/o métodos de remocién de contaminantes
tales como los metales pesados, son de importancia gravitante. En este
proyecto se desea aportar una solucion a la contaminacion del agua por
metales pesados como cadmio, que esta clasificado como carcinégeno
ademas de otros dafios a la salud humana; mediante el estudio de su
adsorcion desde soluciones sobre carbones de pepas de nispero de palo

Mespilus communi activados por método quimico con HzPOy,.
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4.1: Antecedentes.

Los trabajos de la autora en la linea de investigacion de
Nanomateriales, se remontan a afios atras cuando realicé la sintesis de o-
alumina a usarse como soporte de catalizador de plata, a partir de material
considerado como desecho: latas de gaseosa (DELGADILLO, 1994).

Por primera vez se obtuvieron carbones activados con H3PO, a partir
de pepas de nispero (Mespilus germanica) y se exploraron sus
posibilidades de uso probando su capacidad de adsorcion sobre azul de
metileno y cadmio (DELGADILLO, 2008). Otros investigadores; PERALTA
et al. 2008, obtuvieron carbones de tallos de eucalipto (Eucalyptus globulus
Labill) activados con KOH y H3PO,; observaron que el carbén activado con
KOH mostr6 ligeramente un mayor porcentaje de remocion. Por otro lado,
se obtuvieron carbones de pepa de nispero (Mespilus germanica) variando
las condiciones de preparacion con HzPO, y se estudiaron sus propiedades

superficiales, resultando carbones microporosos (DELGADILLO, 2009).

Continuando con la investigacion se prepararon carbones activados
con H3PO, serie NFy KOH serie NK esta vez de pepas de nispero (Mespilus
communi) para adsorber fenol (DELGADILLO y SUN, 2009 vy
DELGADILLO?, 2011). Ademas, estos carbones se probaron su capacidad
de adsorcién hacia azul de metileno (DELGADILLO®, 2011).

También, en otros estudios con carbones obtenidos de semillas de
aceituna y aguaje, activados con H3PO, el investigador obtuvo buenos
resultados de adsorcion de cadmio (OBREGON, 2012).

Con el fin de ampliar las posibilidades de uso de los carbones activados
preparados en los trabajos anteriores de investigacion, se estudid la
remocion de iones Cu(ll) y Fe(lll) con los carbones activados con H3zPO,
(DELGADILLO, 2013). En todos los estudios se logré comprobar la buena
capacidad de adsorcion de los carbones preparados tanto de la serie NF

como serie NK, hacia los adsorbatos implicados. Por esa razon, se realizé
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lainvestigacion de la adsorcion de metales pesados como el Pb(ll) con ésos
carbones de la serie NK (DELGADILLO, 2017) logrando buenos resultados
y; otro proyecto concluido y reportado en el que con la serie NK, esto es
carbones activados del mismo precursor con KOH, también se investigo la
adsorcion de cadmio (DELGADILLO?, 2019).

A diferencia de los estudios anteriores, en este proyecto los carbones
obtenidos de pepas de nispero (Mespilus communi) activados con HzPO4
sintetizados en nuestro trabajo anterior y usados para adsorber otros
contaminantes; se usaran por primera vez para remover Cd(ll) y estudiar el
proceso de adsorcion. Ademas, si bien en los trabajos citados y otros, se
removio Cd(Il) fue con carbones preparados de precursores diferentes o
del mismo precursor activados con otro agente quimico como KOH; es decir

el presente trabajo tiene caracter inédito.

4.1.1: Diferencia del presente trabajo con otros ya realizados.

Como hemos enfatizado, la riqueza del trabajo de remocién
de metales mediante carbones sintetizados por activacion de materia prima
gue se consideran desechos, en este caso; de origen lignocelulésico:
ESTE PROYECTO, radica en la experimentacién obligada por ser las

interacciones de cada par adsorbente-adsorbato sumamente especificas

Asi, en este caso se investiga la eliminacién de Cd(ll) con carbones
del grupo NF para poder establecer los mecanismos por los cuales ocurre
el proceso de adsorcion que facilitara la aplicacion de estos adsorbentes a
nivel industrial. Marcando asi la diferencia con los trabajos citados en

los antecedentes y en general con otros.

4.2: Carbon activado (CA).

Son materiales de propiedades singulares como una gran
area superficial en la que estan distribuidos poros de diferentes tamafios,
los cuales ademas estan funcionalizados quimicamente. Caracteristicas
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gue hacen Unicos a los carbones activados y que simplemente facilitan sus

diversas aplicaciones (véase la figura N° 4.1).

FIGURA N° 4.1

MICROGRAFIA POR SEM (1ZQ.) Y ESQUEMATIZACION DE LA MOROFOLOGIA
POROSA DE UN CARBON ACTIVADO (DER.).

Meso poros b

Macro poros

Micro poros

Fuente: a. La autora (la micrografia corresponde a una muestra de CA de la autora
presentada por primera vez en este informe) y b. Tomada de STRAND, 2001.

La generacion de los poros en el carbon activado se realiza a traves
del uso de gases oxidantes sobre materiales con alto contenido de carbono
(precursores) que han sido carbonizados previamente. También pueden
prepararse carbonizando precursores que antes fueron impregnados con
agentes quimicos apropiados para facilitar la eliminacion de moléculas de
agua y en condiciones que posibiliten la formaciéon de poros (MOLINA
SABIO y RODRIGUEZ-REINOSO; 2004). Por otro lado, los diversos grupos
funcionales quimicos que se encuentran en la superficie del carbdn
activado pueden presentar basicidad o acidez (véase la figura N° 4.2 en la
pagina 23).

En el contexto anterior, la exploracion en el tema de materiales
adsorbentes como es éste caso, es imperativa por sus caracteristicas
singulares y la posibilidad de aplicaciones.
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FIGURA N° 4.2

REPRESENTACION DE GRUPOS OXIGENADOS, CARACTER BASICO DE LOS
ELECTRONES DESLOCALIZADOS DEL PLANO BASAL Y CARACTER ACIDO DE
ALGUNOS GRUPOS OXIGENADOS.
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Fuente: Tomada de MENENDEZ, J.A and MARTIN-GUILLON, consultada el
18 de mayo del 2006.

4.2.1: Usos del carbén activado.

Los usos del carbon activado son muy diversos, puede
ser industrial para la recuperacion de metales como oro por ejemplo y en
remediacion ambiental. En este Ultimo caso en la eliminacion de
compuestos organicos o metales pesados. Como sus caracteristicas
vienen definidas por el material del cual se sintetiza, asi como del método
y las condiciones de preparacién para adaptarse a los requerimientos
especificos de aplicacion.

Generalmente, el carb6n activado se usa para eliminar
compuestos contaminantes a través de la adsorcion. Al ser especifica la
adsorcion, debido a las interacciones CA-adsorbato una vez determinadas
las condiciones del proceso es posible la remocion de una mezcla de
sustancias presentes en la atmdésfera o en cuerpos de agua; aunque ésa
sea de composicion desconocida y su concentracion sea baja. De ahi que
se consuma a gran escala para purificaciéon de aire, en eliminacion de
olores y sabores en alimentos, en la eliminacion de; COVs (compuestos
organicos volatiles), de pesticidas, y tratamiento de aguas. La naturaleza
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superficial del carbdn activado, que es apolar facilita su aplicacion para la
adsorcion de moléculas organicas y apolares que son retenidas por fuerzas
de dispersion (RODRIGUEZ-REINOSO, 2005). Ver figura 4.3.

FIGURA N° 4.3
USOS DEL CARBON ACTIVADO.

.“r‘

TRATAMIENTO DE
AGUAS.

MEDICINA, COSMETICA

— N
PURIFICACION DE ALIMENTOS
AIRE Y GASES.
e —

Fuente: Adaptada por la autora de: U. SEVILLA, 2009 (Fig. central); consultada el 18
de mayo del 2019.

4.2.2: Métodos de preparacion de carbon activado.

Los métodos clasicos son la activacion fisica y quimica.
La primera a diferencia de la segunda, consiste en la carbonizacién del
precursor y una posterior gasificacion para generar los poros, ambas
etapas a temperaturas mas elevadas que las requeridas en la activacién

qguimica; con un subsecuente gasto de mayor energia.
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e Activacion quimica.

En esta forma de activacion, el precursor es impregnado a temperaturas
relativamente bajas con agentes quimicos y una posterior etapa de
carbonizacion usando temperaturas inferiores a las que se usan en la
activacion fisica; etapa en la que se activan o generan los poros. Método
gue involucra un posterior enjuague del CA para quitar restos de producto
guimico usado en la impregnacion. Los agentes mas usados son HzPO, y
KOH (MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

El agente H3PO4, JAGTOYEN y DERBYSHIRE, 1998, a través de la
impregnacion de pepas de durazno elucidaron el mecanismo de activacion

con H3PO,4, como se observa en la figura 4.4.

FIGURA N° 4.4

MECANISMO DE FORMACION DE ESTERES FOSFATO POR LA
FOSFORILACION DE CELULOSA

T < 450°C: Formacion de ésteres fosfato con cadenas de celulosa y entrecruzamiento
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El 4cido penetra al interior de las particulas, reacciona con el material y
modifica la forma en la que se produce la descomposicién térmica,
disminuye la contraccion del material y la temperatura de carbonizacién
comparada con la de una particula sin impregnar. El material impregnado
se dilata y en esas circunstancias se producen reacciones de
entrecruzamiento entre las fibras de celulosa, que son favorecidas por la
formacion de ésteres que causan la evolucion de CO, CO, y CH,. En la
figura 4.4 es posible observar el mecanismo de formacion de ésteres
fosfato por la fosforilacion de celulosa. La heterogeneidad en la porosidad
de los CA con H3PO,, se debe a que existen mezclas de moléculas que
pueden variar de H3PO,4y H4P,0s5 a H13P11034, para mezclas de P,0s-H,0,
a la temperatura de carbonizacion de 450 °C (MENENDEZ, J.A and
MARTIN-GUILLON, 2006).

4.3: Adsorbente: carbén activado a partir de pepas de nispero de palo

Mespilus communi activado con H3POs,.

Se prepararon un grupo de carbones denominada serie NF, a
partir del precursor pepas de nispero de palo de la variedad Mespilus
communi, un material considerado desecho, el que fue previamente
impregnado con H3PO, a diversas razones de impregnacion (3) y diversas
temperaturas de activacion (3) en presencia de N, para garantizar la
ausencia de O,. Asi se obtuvieron 9 muestras para realizar los ensayos de
adsorcion de cadmio. En la figura 4.5 a. se muestra el diagrama de flujo del
proceso de obtencion de los carbones mencionados y por otro lado en la
figura 4.5 b. se muestran los cambios que experimenta el precursor en las
diversas etapas del proceso hasta convertirse en el adsorbente, que como
se puede advertir son diferentes a aquéllos carbones obtenidos con KOH
(serie NK); los activados con acido son granulados mientras que los
activados con base son esencialmente en polvo (DELGADILLO?, 2011 y
DELGADILLO, 2019).
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FIGURA N° 4.5
a. DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA PREPARACION DE LOS CARBONES.
b. CAMBIOS QUE EXPERIMENTA EL PRECURSOR.

Ve ~N mM=50g
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Fuente: Adaptada por la autora de DELGADILLO? (2011), DELGADILLO (2019).

La naturaleza el precursor y el método de obtencién del carbon
activado determinan sus caracteristicas fisicoquimicas y éstas finalmente
determinardn sus propiedades adsorbentes. Las propiedades fisicas
vienen definidas por el &rea superficial, el tamafio, volumen y distribucion
de poros. Mientras que las propiedades quimicas, estan dadas por los
grupos funcionales superficiales acidos y basicos, (figura 4.2 pagina 23;

tabla 10.1 del Anexo), y el potencial Z (figura 10.2 del anexo).

4.3.1: Caracteristicas fisicas.

De la caracterizacion realizada a estos carbones serie NF que
se prepararon usando como agente quimico H3zPO,; en el caso de las
isotermas de adsorcion de N, y las micrografias obtenidas por SEM indican
gue estos materiales presentan una estructura porosa mixta (microporosa
con cierta mesoporosidad) y con tamafio de poros entre 17,7 y 23,6 A. y

area superficial de 963 m?g?, volumen de poro total de 0,46 cc gty
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volumen de microporos de 0,37 cc g1, para el CA NF0,94-500. Esta Ultima
muestra presenta las mejores caracteristicas texturales, como se pueden
observar en la tabla N° 10.4 del Anexo (DELGADILLO?, 2011).

4.3.2: Caracteristicas quimicas.

La quimica superficial de los CA también se vio influenciada
por la naturaleza del precursor y el método de preparacion. Los espectros
FTIR sugieren la presencia de grupos OH, C=0 y aromaticos en el
precursor, los cuales permanecen en los CA con H3PO, (ver tabla N° 10.3
del Anexo). Ademas, hay indicios de grupos fosfatos, producto del agente
activante (ver figura 10.1 del anexo). Asi mismo, los resultados del método
de titulacion Bohem indican, en general; una mayor presencia de grupos
acidos en los CA con H3PO,4, observar la tabla N° 10.2 del Anexo,
(DELGADILLO?, 2011).

4.4: Contaminacion ambiental por metales pesados.

En el Perd, la contaminaciéon por metales pesados en zonas
principalmente donde se desarrollan las actividades minera y petrolera, es
sumamente algida. Ambas actividades, ejercidas durante décadas ha
dejado pasivos ambientales en muchos lugares del Perd, donde ha
destruido el ecosistema y causado dafios irreversibles en la salud de sus
pobladores. Aunque los pasivos de la actividad minera son mas numerosos
gue aquéllos de la petrolera, en este ultimo caso la negligencia humana
ademas es causa de los derrames de petréleo que son muy dificiles sino
imposibles de remediar.

En nuestro pais se han contabilizado un total de 4353 pasivos
ambientales de alto riesgo producto de la mineria y actividades de
explotacion de hidrocarburos, que significan un atentado al equilibrio del
ecosistema vy, la salud y vida de los seres vivos (EL COMERCIO, 2015).
Aunque el afio pasado el Ministerio de Energia y Minas reporté que hay
mas de 8000 pasivos ambientales mineros y mas de 3500 en
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hidrocarburos, lo que hace necesario trabajar en programas para
remediarlos (EL COMERCIO, 2018).

Un caso que grafica lo descrito anterior es que existen un par de
comunidades indigenas (San Pedro y Cuninico) de la Selva peruana
asentadas en las proximidades al oleoducto mas grande del pais cuyos
pobladores poseen en su cuerpo; niveles de mercurio, cadmio y plomo que
pueden resultar perjudiciales para la salud. Estas poblaciones se vieron
afectadas por dos derrames importantes de petréleo producidos en el 2014.
Esto de acuerdo a una investigacion liderada por el Instituto de Salud
Global de Barcelona (ISGlobal) con el apoyo del Centro Nacional de Salud
Ocupacional y Proteccion del Medio Ambiente para la Salud de Peru, y el
apoyo del MINSA (O"CALLAGHAN-GORDO et al., 2015). En la figura 4.6 se
muestra como permanece el petréleo luego de un afio en el cuerpo de agua
donde hubo derrame.

FIGURA N° 4.6
RIO DE CUNINICO (LORETO, PERU) en DIC., 2015 LUEGO DE UN ANO DE
OCURRIDO EL DERRAME DE PETROLEO EN EL OLEODUCTO NORPERUANO.

F G

Fuente: Tomada de O'CALLAGHAN-GORDO et al., 2015.

4.4.1: El cadmio propiedades.

El cadmio es un metal pesado, cuyas propiedades se resumen
en la tabla 4.1, conforma la triada de mayor toxicidad junto al plomo y

mercurio. Normalmente se encuentra en la naturaleza al estado combinado
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con otros elementos. Inicialmente la explotacion de otros minerales

contribuyé a que se disemine y posteriormente

al conocerse sus

aplicaciones en la industria (ver figura N° 4.7). EI cadmio ademés de ser

toxico, posee una larga vida media y capacidad

de bioacumularse.

Histéricamente, por los afios sesenta, causd uno de los mayores dafios

ambientales que afectd a los habitantes del rio Jinza,

en Toyama, Japon.

Esto a consecuencia del riego de los sembrios de arroz con aguas

conteniendo metales pesados a provenientes de minas cercanas casi por

50 afios, produjo la enfermedad de itai-itai, en especial a mujeres mayores

quiénes sufrian de terribles dolores de los huesos, osteomalacia y dafio

renal (SANCHEZ, 2016).

TABLA N° 4.1
PROPIEDADES DEL CADMIO
Ndamero Masa Densidad Punto de Punto de Radio de
atbmico atémica (g/ml) ebullicién fusion Van der Waalls
(g/mol) (°C) (°C) (nm)
48 112,4 8,7 767 321 0.154

Fuente: Adaptada por la autora de LENNTECH, Cadmio (Cd)
marzo del 2019.

FIGURA N° 4.7
APLICACIONES DEL CADMIO.

... Consultada el 5 de

Coginete de desks

emiento

Fuente: Adaptada por la autora de LENNTECH, Cadmio (Cd)

... Consultada el 15 de mayo del 2019.

30



4.4.2: Dafios a la salud del cadmio.

El cadmio proviene principalmente de la industria minera,
de laquemade carbony de los residuos domésticos y se incorpora al suelo.
Su particularidad es que no se descompone en el ambiente y mas bien
puede cambiar de formas. En el aire las particulas de cadmio, pueden viajar
distancias grandes antes de caer en los campos de cultivo y agua, en ésta
son solubles algunas formas de cadmio. Se adhiere fuertemente a los
suelos. Por lo que se debe considerar que los peces, plantas y animales
toman cadmio del ambiente. Luego puede entrar a nuestro organismo a
través de los alimentos, humo de cigarrillo, bebiendo agua contaminada o
respirando aire contaminado proveniente de industrias (ASTDR,TP:
Cadmiun, 2012).

Los dafios principales a la salud que el cadmio puede
causar son dafio a las articulaciones, pulmones y rifiones y puede generar

osteoporosis y cancer. En la figura 4.8, se esquematizan ésos dafios.

FIGURA N° 4.8
COMO ENTRA EL CADMIO AL CUERPO Y LOS DANOS QUE PUEDE CAUSAR.
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Fuente: Tomada de SANCHEZ, 2016.
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4.4.3: Métodos de remocion de metales.

Son conocidas y variadas las tecnologias para
remover metales pesados contenidos en el agua como; precipitacion
guimica, electrdlisis, coagulacién, bioadsorcion, intercambio i6nico y
adsorcion. Sin embargo, la adsorcibn mediante carbones activados ha
resultado ser muy eficaz cuando se trabaja con soluciones con bajo

contenido de metales pesados.
4.5: Fundamentos de adsorcion — Adsorcion en fase liquida.

De acuerdo a la IUPAC, la definicion clasica de la adsorcién,
basicamente la adsorcion fisica, es el proceso por el cual ocurre el
enriquecimiento del adsorbato (G-L) en la superficie de un adsorbente, en
la interfase; siendo el resultado final la retencion del adsorbato sobre la
superficie del adsorbente (véase la figura N° 4.9 a.). Esa superficie
involucra toda la topografia del sélido, tanto externa como interna, es decir

se toma en cuenta los intersticios.

FIGURAN° 4.9

a. ESQUEMA DE LA ADSORCION FiSICA Y SU DIFERENCIA CON LA
ABSORCION y b. DIFERENCIA DE ADSORCION FiSICA CON
ADSORCION QUIMICA.

‘e ReRe A

Adsorcién Absorcidn

monocapa

multicapa

Pérdida de identidad

Fuente: Adaptada por la autora de UNIDAD 3. FENOMENOS DE
SUPERFICIE, consultada 2019.
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En funcion de las fuerzas involucradas en la adhesion, la
adsorcion puede ser quimica;, que posee mayor energia, implica la
formacion de monocapay es practicamente irreversible, o fisica; que posee
menor energia, implica la formacion de multicapa y es reversible. El
fendmeno inverso a la adsorcion se denomina desorcién (ver figura 4.9 b.)
la que puede ocurrir fundamentalmente en caso que la adsorcion sea fisica.
(BANSAL & GOYAL, 2005; DROGUETT, 1983; UNIDAD 3.
FENOMENOS..., Consultada 2019)

4 .5.1: Isotermas de adsorcion.

Una vez establecido el par adsorbato-adsorbente la
adsorcion depende esencialmente de la presion del adsorbato, solo si el
proceso de adsorcion transcurre a temperatura constante. De ése modo,
se puede obtener la Isoterma de adsorcion representando en una gréfica la
cantidad adsorbida del adsorbato por el adsorbente en funcion de la presion
(concentracion), a temperatura constante. Si el sistema es S-G, esta
isoterma se usa para calcular el area superficial y otras propiedades
texturales del adsorbente. Si el sistema es S-L, la isoterma sirve para
determinar la capacidad de adsorcion del adsorbente hacia el adsorbato
(GARCIA LOVERA, 2001). Son dos los modelos clasicos de isotermas de

acuerdo a las formas que pueden adoptar: Langmuir y Freundlick.
e Isoterma de Langmuir.

La adsorcion en un sistema S-L, consiste en la
distribucion de esa sustancia entre las dos fases en un estado de equilibrio.
Esa distribucion se describe expresando la cantidad de sustancia adsorbida
por unidad de masa de adsorbente, g, como una funcion de la
concentracion del adsorbato en el fluido, C. Langmuir fue el primero que
propuso una teoria congruente desde el punto de vista cinético, para la
adsorcion sobre una superficie plana. EI modelo de Langmuir supone que

todos los centros activos de la superficie del adsorbente poseen energias
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equivalentes, la adsorcién es localizada y definida, y se da hasta la
formacion de una monocapa (LANGMUIR, 1916). La expresion

generalizada, relaciona ge (mg/g) que es la concentracion del soluto

retenido en el adsorbente en el equilibrio, y Ce (mg/L) que es la cantidad

de soluto en la solucion en el equilibrio:

qe:(KLqueJ )
1+ gmCe

donde gm (mg/g) y K, (L/mg); son constantes de Langmuir relacionadas
con la maxima capacidad de adsorcién de un adsorbente y con la energia

de adsorcion, respectivamente.

e Isoterma de Freundlich.

Este modelo asume que la superficie del adsorbente presenta
heterogeneidad en sus energias, que se distribuyen de acuerdo a la
topografia de la superficie, esto es; sitios de adsorcion con la misma
energia de interaccion adsorbente-adsorbato, agrupados en pequefias
areas, las cuales son totalmente independientes unas de otras. Luego, la
formalinealizada del modelo de Freundlich relaciona ge que es la cantidad

de soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g), con Ce, que
viene dada por la concentracidén del soluto en la solucién en el equilibrio
(mgl/L):

In ge=In KF+iIn Ce (2)
n

donde, el intercepto representado por In K. es la medida de la capacidad

del adsorbente, y la pendiente —, cuantifica la intensidad de la adsorcion
n

(DO,1918).
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e Isotermas de Giles.

Fueron determinadas por GILES y SMITH (1974) y funcionan para
sistemas S-L. La clasificacion se da en cuatro categorias (denominadas tipo
S, L, Hy C), con subdivisiones para cada tipo (véase la figura 4.10). Esta
clasificacion se basa en la curvatura inicial de la isoterma en el origen. La
isoterma tipo S es convexa y la de tipo L es concava. La de tipo H se
caracteriza por una fuerte adsorcion preferencial del adsorbato y tiene
mayor pendiente para bajas concentraciones. Para estas concentraciones,

la de tipo C presenta un comportamiento lineal.

FIGURA N° 4.10
ISOTERMAS DE ADSORCION ESTABLECIDAS POR
GILES PARA UN SISTEMA SOLIDO-LIQUIDO.

CLASS

ate ‘o

o

EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN SUBSTRATE
SUB GROUP
w

MAX

EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF SOLUTE IN BATH,

Fuente: Tomada de GILES y SMITH, 1974.
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V. MATERIALES Y METODOS

5: Material, equipos, instrumentos e insumos utilizados.
5.1: Material adsorbente.

Los carbones de pepas de nispero (Mespilus communi)
sintetizados y cuyas caracteristicas fisicas y quimicas se han determinado
en nuestro trabajo anterior (DELGADILLO?, 2011) activados con H3P Oy,

serie NF son los que se usaron en este trabajo de investigacion.
5.2: Material de vidrio e instrumentos.

- Probetas de 100 mL

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

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

- Vasos erlenmeyers de 10, 50, 100, 200 y 250 mL

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

- Embudos de vidrio, vaguetas, magnetos de 2 cm, lunas de reloj,
puntas para pipetas, pipetas goteros de plastico, bombillas para
pipeta, mortero con pilén

- Frascos de vidrio de 10, 20y 1000 mL

- Termometro 0-100 °C

- Soportes universales con nueces y pinzas

- Tamiz pequefio 60 mesh

- Papeles de filtro Whatman N° 42

- Papel indicador universal

- Soporte de madera para filtracién en serie
5.3: Equipos.

- Estufa
- Agitador multiple (VELP Scientifica Multistirrer 15).
- Espectrofotometro de absorcién atdmica PERKIN ELMER AAS 3100

y lampara de Cd.
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5.4: Reactivos.

- Estandar de Cadmio NIST Cd(NO3), en HNO; 0,5 mol/L 1000 mg/L Cd
Certipur.
- Acido Clorhidrico (Merck 37% pureza)

- Hidroxido de sodio [Merck solucion 1 mol/l (1 N)]
5.5: Poblacion y muestra experimental.

La poblacion esta definida por el total de los carbones activados
producidos de pepa de nispero de palo (Mespilus gemanica y Mespilus
communi), que en este caso los Unicos preparados han sido por la autora
usando el método de activacion quimica (DELGADILLO, 2008 vy
DELGADILLO?, 2011).

5.2.1: Determinacién de la Muestra.

La experimentacion se realizé con las 9 muestras de CA (véase
la tabla N° 5.1) sintetizados y determinado sus caracteristicas fisicas y
quimicas en el trabajo anterior (DELGADILLO?, 2011).

TABLA N°5.1
MUESTRAS DE CARBON ACTIVADO SEGUN LAS CONDICIONES
DE PREPARACION EMPLEADAS.

Muestra Agente Relacion de Temperatura
impregnante impregnacion de activacion
(W/w) (°C)
NF0,54-300 HsPO, 0,54 300
NFO0,54-400 HsPO, 0,54 400
NF0,54-500 HsPO, 0,54 500
NF0,67-300 HsPO, 0,67 300
NF0,67-400 HsPO, 0,67 400
NF0,67-500 HsPO, 0,67 500
NF0,94-300 HsPO, 0,94 300
NFO0,94-400 HsPO, 0,94 400
NFO0,94-500 HsPO, 0,94 500
Fuente: Extraido por la autora de su trabajo anterior (DELGADILLO?,
2011).
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Nomenclatura

Donde: N = pepa de nispero, F = agente activante H3P0,y los
nameros indican razén de impregnacion y temperatura de activacion.
- Carbones activados: 9
- Adsorbatos: 1 (cadmio)

Los experimentos se llevaron a cabo por duplicado con las
variables elegidas: tiempo, pH, relacion masa de carbon/volumen de
la solucién y Concentracién inicial de Cd(ll) en la solucion. Se
promediaron los resultados.

X Experimentos (V.l.)
- Tiempo de equilibrio: 1 exp./2CA para 8 puntos = 2 exp.
- Determinacién de pH: 1 exp/2CA a 5 valores de pH =10 exp.
- Determinacion de la dosis de adsorbente: exp./2CA

con 4 dosis = 8 exp.
- Determinacion del carbon con mejor capacidad de

adsorcion 1 exp./9CA alas condiciones determinadas

anteriormente = 9 exp.
- Determinacion de isotermas: 1 exp. con 6 Co iniciales

de adsorbato = 6 exp.
- Tiempo de equilibrio: 1 exp. para 8 puntos =1
- Determinacion de pH: lexp.a5valoresdepH =5
- Determinacion de la dosis de adsorbente: 1 exp. con 4 dosis = 4

- O Mediciones (V.D.)
Informacion basada en el trabajo de DELGADILLO?, 2011.

Caracteristicas de las muestras:

Las muestras resultan de la definicién de variables: preparadas
con los siguientes parametros, tres relaciones de agente impregnante
(HsP0O4) a precursor y tres temperaturas de activacién 3x3 igual a 9, por ello

se denominaron serie NF; y su seleccién fue del tipo intencional.
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Debemos indicar que estas muestras fueron también investigadas en
la adsorcion de azul de metileno (DELGADILLOP, 2011) y cobre(ll) y
hierro(lll) (DELGADILLO, 2013). El aspecto de muestras representativas de

la serie de carbones NF se muestra en la figura N° 5.1.

FIGURA N° 5.1

Fuente: La autora.

5.3: Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos.

Para el acopio de datos se uso la técnica de la observacion y
medicion directa y los resultados se reportaron luego de efectuar los
célculos pertinentes. El analisis se aplicO especificamente para cada

variable luego de definir los puntos idéneos.

De acuerdo al objetivo de este trabajo que fue evaluar la capacidad
de adsorcion de los carbones activados (CAs) con H3PO, serie NF
preparados en el trabajo anterior (DELGADILLO y SUN, 2009;
DELGADILLO?, 2011), se aplic6 la metodologia empleada en los

trabajos mencionados.

5.3.1: Curvas de calibracion.

Las curva se construy6 preparando para tal fin 5 estadndares
de cadmio con concentraciones de 1,0 a 5,0 ppm a partir un patron de
Cadmio NIST Cd(NO3), en HNO3 0,5 mol/l 1000 mg/L Cd Merck realizando
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diluciones adecuadas con agua desionizada. Seguidamente se hicieron
varias lecturas en el espectrofotometro de absorcion atomica PERKIN
ELMER AAS 3100 equipado con lampara de cadmio a A de 228,8 nm y se
eligio la mejor curva de calibracion. Los datos y resultados para la curva
seleccionada se muestran en la tabla N° 9.1 y figura N° 9.1 del Apéndice.

5.3.2: Ensayos de adsorcion.

e Acondicionamiento del adsorbente.

Los carbones activados se pulverizaron antes de realizar los ensayos
de adsorcion, se tamizaron en un tamiz de 60 mesh como se muestra en la
figura N° 5.2 a. de la pagina 41 y luego se dejaron calentando a 60 °C en
la estufa por una noche, para expulsar los gases de los poros y eliminar la

humedad superficial.

Para apoyar la discusion de los resultados se incluyen en el Anexo
informacion de las caracteristicas fisicas (tablas N°s 10.1 y 10.4) y quimicas
de las muestras de CAs (tablas N°s 10.2 y 10.3 y figuras N°s 10.1 y 10.2,
con las que se experimentaron (DELGADILLO?, 2011).

e Preparacion de las soluciones de Cd(ll).

Para las pruebas de adsorcién se prepararon soluciones de cadmio
a través de diluciones apropiadas de la solucién madre de 1000 mg.L* de

cadmio.
e Proceso de adsorcion.

Los experimentos de adsorcion de Cd(ll) se realizaron en
condiciones estaticas, esto es: se puso en contacto una masa determinada
de CA con soluciones de Cd(Il) de concentracién conocida; se evaluaron
las variables que intervienen en el proceso, como; tiempo, pH, relacion
OcalLlsoicisn Y Concentracion  inicial del cadmio en la solucion
(DELGADILLQ?, 2011).

En primer lugar, se llevaron a cabo los ensayos previos de adsorcion
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con 2 muestras de CA elegidas entre los 9 carbones de toda la serie NF
mostrada en la tabla N° 5.1 en la pag. 37: uno sintetizado con una R bajay
una TA baja: muestra NF0,54-300 y otro sintetizado con una R y TA altas:
muestra NF0,94-500. Fueron necesarios llevar a cabo ensayos previos
para estimar la capacidad de los carbones para adsorber cadmio y con el
objeto de fijar los parametros 6ptimos de trabajo en todos los ensayos de

adsorcion, de acuerdo a los objetivos trazados.

Frascos Erlenmeyer de 100 mL con 50 mL de solucién de cadmio y
conteniendo aprox. 0,05 g de los CAs NF0,54-300 y NF0,94-500; se
pusieron sobre un agitador multiple (VELP Scientifica Multistirrer 15) con
magnetos de 2 cm y se permitieron agitar por 2 horas a un pH inicial de 5,0
regulado ya sea con HNO;z; (0,1M) y/o NaOH (0,1M); en base a
investigaciones con CAs de precursores similares al estudiado para
adsorber cadmio (PERALTA, et al., 2008; OBREGON, 2012). La imagen
del equipo usado en los ensayos de adsorcion se exhibe en la Fig. N° 5.2
b. Posteriormente se filtraron las soluciones usando papel de filtro
Wathman N° 42 (ver Fig. 5.2 ¢).

FIGURA N° 5.2
ETAPAS DE LOS ENSAYOS DE ADSORCION.

Fuente: La autora. 41



A continuacion, se procedio a leer las concentraciones de cadmio
residuales en el espectrofotometro de AA por aspiracidon/atomizacion
directa en una llama de aire-acetileno. Para la lectura de las
concentraciones del metal en la solucién inicial y residual (antes y luego del
proceso de adsorcion, respectivamente); fue necesario construir las curvas
de calibracién cada vez que se requiri6 realizar las lecturas en el

espectrofotdmetro descrito antes.

La capacidad de adsorcidbn se expresé de dos formas: como
porcentaje de adsorcion y como cantidad de metal adsorbido por g de CA.

El % de adsorcidon se determind mediante la ecuacion:

Co—C
- % Adsorcion = M.loo 3
Co
Donde: Co Yy Cs son la concentracion del metal inicial y en el equilibro,

respectivamente.

Por otro lado, la cantidad del ion Cd(ll) retenida en el CA se calcul6 con la

formula:
_(Co=Ce)V (4)
€ Wea
Donde: qe = capacidad de adsorcién del id6n (Mgion glca)

C, y C. = concentraciones del ion inicial y en el
equilibrio, respectivamente (mgion L)

Vv = volumen de la solucién (L)

wW = peso de CA(Q)

Un ejemplo de los célculos para determinar el %Adsorcion se presentan en

el item 9.2 del Apéndice.

Establecimiento del tiempo de equilibrio.

Con el objeto de establecer el tiempo de equilibrio, se llevo a cabo el
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experimento en un frasco Erlenmeyer de 100 mL con 0,1 g de CA que se
puso en contacto con 100 mL de solucion de concentracion inicial Co igual
a 100 mgcqmy.L ™ . Se regul6 el pH con HNO3; 0 NaOH y luego el Erlenmeyer
se coloco sobre la placa de agitacion, graduada a 400 RPM y se dej6
agitando en forma permanente. Se tomaron alicuotas de 2 mL a diferentes
intervalos de tiempo en el rango de 0,25 a 4 h, hasta que el sistema alcanzé
el equilibrio. A continuacion, se determiné el contenido del ion residual para
cada alicuota tomada por AA (DELGADILLO?% 2011). Las lecturas y
calculos se incorporan en la tabla N° 9.3 del Apéndice.

Establecimiento del pH adecuado del proceso de adsorcion.

Con el fin de estudiar la influencia del pH inicial de la solucion en el
proceso de adsorcion de cadmio se puso en contacto 0,1 g de CA con 100
mL de solucion de Cd(ll) (Co = 100 ppm) a valores de pH en el rango de 3
a 7. La importancia del estudio del influjo del pH sobre el proceso de
adsorcion radica en su relacion con la naturaleza superficial del carbon y
con la especiacion del adsorbato (DELGADILLO?3, 2011). Las lecturas y

calculos se muestran en la tabla N° 9.4 del Apéndice.

Determinacion de la relacion masa de carbén/volumen de la solucion

para la adsorcién de cadmio.

Este estudio se llevé a cabo con diversas masas de carbon activado
(0,05=Wca<0,2 g), en forma similar a los estudios precedentes, paralo cual
se mantuvo las otras condiciones constantes. Las lecturas y calculos se

adjuntan en la tabla N° 9.5 del Apéndice.

Ensayos de adsorcion con la serie de carbones activados NF.

Una vez definidas las condiciones de adsorcibn como tiempo de
equilibrio = 2h, pH inicial de la solucién = 5y masa de carb6n activado 0,1
g; se ensayaron con todas las muestras de CAs de la serie NF; conforme
se describio en el item proceso de adsorcion.
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5.3.3: Determinacién de las isotermas.

Una vez identificado el CA que mostro la mejor capacidad de
adsorcion, se determind la isoterma experimental de adsorcién, es decir,
con la muestra NF0,94-500, que adsorbié 47 % de Cd(ll) a partir de 100
ppm de Co,.

El proceso de adsorcion es un fendmeno superficial, que comienza en
el instante en que la superficie del adsorbente (carbon activado) toma
contacto con el adsorbato (cadmio) presente en una solucién. Luego, el
equilibrio de un proceso de adsorcién se alcanza en el momento que las
concentraciones del ion metalico remanente en la solucion C (MJagsorbato L
lsolucic’m) y €en la SuperﬁCie del adsorbente q (mgadsorbato g_ladsorbente) se
mantienen constantes en el tiempo, a las condiciones del ensayo; pH,
temperatura, velocidad de agitacion (DELGADILLO?, 2011). De ésa forma,
los puntos de la isoterma de adsorcion se establecieron con una serie de
soluciones de concentraciones de cadmio en el rango de 30 a 250 mgcqqn. L
Lsocion. LOs célculos y resultados se muestran en la tabla N° 9.6 del

Apéndice.

Clasificacion de la isoterma de adsorcion de cadmio mediante las

isotermas de Giles.

Se cotejo la forma de laisoterma de adsorcion de cadmio experimental
con la gréafica de la figura N° 4.10 de la pagina 35, en que se muestran las

isotermas segun la clasificacion de Giles.
5.3.4: Estudios cinéticos y modelamiento.

e Modelamiento cinético de los datos experimentales.

Con el objeto de elucidar la cinética del proceso de adsorcion del metal
Cd(ll) sobre el CA NF0,94-500; se calcularon las constantes de velocidad,
por medio de la correlacion de los datos experimentales con los modelos

de pseudo primer orden (Lagergren) y pseudo segundo orden.
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- Modelo de pseudo primer orden.

LAGERGREN (1898), fundamento6 este modelo en la adsorcion fisica
del adsorbato sobre el adsorbente y la ecuacion diferencial adopta la forma
linealizada:

In(qe — q:) =Inq, — kaa't (5)

Donde- q.Y q: (mgg?l) =cantidades de metal retenido en el equilibrio
y en un tiempo t respectivamente;
- k,q (hora-1) = constante de velocidad del modelo de
adsorcion de pseudo primer orden,
- t (hora) = tiempo de adsorcion.
La pendiente de la grafica de In(q. -q;) versus t permite determinar la

constante k.

- Modelo de pseudo segundo orden.

Se basa en la quimisorcién del adsorbato sobre la superficie de
materiales adsorbentes micro y mesoporosos en fase liquida (HO, 2005).

La forma linealizada de este modelo, se expresa como:

R (6)

¢ k20%  qe

Donde

q: = cantidad de metal adsorbido (mg g) en un tiempo t;

ge = cantidad de metal retenido en el equilibrio (mg g1),

t =tiempo (hora) del proceso de adsorcion

k, = constante de velocidad de equilibrio del modelo de pseudo
segundo orden (g mg-thoral).

La constante se calcula del intercepto de la grafica de t/qt versus ty

es util para calcular la velocidad inicial (h) determinada por:

h= kyq; (7)
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- Modelo de difusion intraparticular

WEBER y MORRIS (2005), plantearon una teoria segun la cual el
mecanismo de adsorcién estd asociado a las caracteristicas fisicas y

quimicas del adsorbente y al proceso de transporte de masa.

Asi, un proceso de adsorcion puede ocurrir fundamentalmente en tres

etapas:

- Transporte del adsorbato a través de la interfase liquido-sdlido hacia la
superficie exterior del adsorbente.

- Transporte del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente,
denominada también difusién intraparticular.

- Adsorcién del adsorbato en los centros activos del adsorbente (etapa no

limitante).

De acuerdo a este modelo, el coeficiente de difusion intraparticular k; se

expresa mediante la ecuacion:
qe =k q;t>® 8

Donde
q; = es la cantidad de metal adsorbido por gramo de carbdn
activado (mg g* hora?) en un tiempo t, que es el tiempo de
adsorcion (hora).
ks, = constante del modelo de difusién intraparticular (mg g

hora®®).

5.3.5: Ensayos de desorcion.

Estos ensayos son Utiles para complementar el estudio del
mecanismo de adsorcion. Ademas, permite recuperar el metal y regenerar
el CA. Los métodos del proceso de desorcion pueden ser: a) mediante
vapor de agua, b) empleando vacio y altas temperaturas y ¢) usando un
acido.
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El procedimiento experimental en este trabajo se adapté de LAVADO
(2008). En primer lugar, se procedio a realizar un ensayo de adsorcion con
500 mgisn.L* sobre 0,05 g de CA; después de filtrar se determind la cantidad
adsorbida. A continuacion, se lavdé muy bien el CA para eliminar el cadmio
de la superficie del adsorbente. EI CA se colocé en una estufa para eliminar
la humedad y después se permitié su contacto con soluciones de HCI de
diferentes concentraciones bajo agitacion a 400 RPM, por espaciode 2 h .
La solucién se filtr6 y analizé por AA. El porcentaje de desorcion (%D) se

calcul6 con la ecuacion:

., _ 100.Ceq 9
%Desorcién = ——= 9)
A) (Co_Ce)
donde: C.q = concentracion del i6n en el equilibrio luego de la

desorcion (Mgion 91ca)
C, yC, = concentraciones del ion inicial y en el equilibrio,
respectivamente (mgion L)
\% = volumen de la solucion (L)
wW = peso de CA (g)

5.4: Técnicas de analisis y métodos estadisticos aplicados.

Para realizar el analisis de los datos cinéticos, éstos se ajustaron
mediante los modelos de primer orden, pseudo segundo orden y difusion
intraparticular y la isoterma experimental se model6 con los modelos
comunes de isotermas de adsorcion; Langmuir y Freundlich. Con este
objetivo se llevaron a cabo los analisis de datos del tipo ESTADISTICO
CORRELACIONAL, que cuantifican el grado de relacién entre las variables
independientes y la dependiente calculando el grado de correlacion R que
mas se aproxime a 1 (HERNANDEZ et al, 2002) y SE USO EL SOFTWARE
EXCEL v2016 por ser adecuado para los fines pertinentes.
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5.5: Analisis de la morfologia de los carbones por Microscopia electronica
de barrido (SEM).

La toma de micrografias para posibilitar la observacion de la
morfologia del precursor y algunos CAs seleccionados, fueron realizados en
un Microscopio JEOL SEM 5600 LV en el Laboratorio de Fisica de la
Universidad Autbnoma de México. En esta oportunidad, estas tomas se

presentaran por primera vez, en este informe.
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VI. RESULTADOS

6.1: Ensayos de adsorcion.
6.1.1: Establecimiento del tiempo de equilibrio.

En la figura N° 6.1 se graficaron los resultados de los ensayos
de la relacion del tiempo en la adsorcion de cadmio con los carbones
NF0,54-500 y NF 0,94-500.

FIGURA N° 6.1

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CONTACTO EN LA ADSORCION
DE Cd SOBRE LOS CAs NF0,54-500 y NF 0,94-500.

80 - —a— NF0,94-500
—&— NF0,54-300
3 60 -
o
o) r Y
>
2 40
(%]
O
20 - . .
0 T T T T
0 1 2 3 4

t(h)

Condiciones de ensayo: 0,05 g de CA, [Co]Cd(ll) = 100
mg.L?, pH de la solucién = 5,0 y velocidad de agitacion =
400 RPM.

Fuente: La autora.

6.1.2: Establecimiento del pH apropiado para el proceso de
adsorcion.

En la figura N° 6.2 (pag. 50) se exhiben los resultados de los
ensayos llevados a cabo para observar la influencia del pH inicial de la
solucién con la capacidad de adsorcion de los carbones representativos de

la serie NF.
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FIGURA 6.2
INFLUENCIA DEL pH EN LA ADSORCION DE Cd SOBRE LOS
CAs NF0,54-300 Y NF0,94-500.
80 -
eeeeess NF0,94-500
60 { —=— NF0,54-300

40 -

20 4

de (MY cqa 97%ca)

Condiciones de ensayo: 005 g de CA, [Colcam = 100 mg L?,
velocidad de agitacion = 400 RPM y tiempo de contacto = 2 h.

Fuente: La autora.

6.1.3: Determinacion de la relacion apropiada de masa de

carbon/volumen de la solucién para la adsorcion de cadmio.

La figura N° 6.3 exhibe los resultados de los experimentos
realizados para determinar la influencia de la relacion de la dosis de los CAs
representativos de la serie NF/solucién con su capacidad de adsorcion de

cadmio.
FIGURA N° 6.3

INFLUENCIA DE LA DOSIS DE LOS CAs NF 0,54-300 y
NF0.94-500 EN LA ADSORCION DE Cd.

100 1 -+« NFO,94-500
) —=— NF0,54-300
- 80
(@]
LA
S 604 e
g ol e FRTTRIPA A
© 20 A :/'/'
O
0 T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Jca

Condiciones de ensayo: [Cylcamy = 100 mg L2, velocidad de agitacion
400 RPM, tiempo de contacto = 2 horas y pH de la solucién = 5.

Fuente: La autora.
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% de adsorcién de Cd

6.1.4: Ensayos de adsorcion con la serie de carbones activados NF.

Enlafigura N° 6.4 se muestran los resultados de los ensayos

de adsorcion de Cd(ll) realizados con la serie completa de carbones NF.

FIGURA N° 6.4

ADSORCION DE Cd(ll) CON LA SERIE DE CARBONES NF
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O
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60 - T 60 A
c
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Condiciones de ensayo: 0,05 g de CA, [Co]Cd(ll) = 100 mg.L-1, tiempo de
contacto = 2 h y velocidad de agitacién = 400 RPM, pH de la solucién = 5.

Fuente: La autora.

6.2: Determinacioén de las isotermas.

En la figura N° 6.5 (Pa4g. 52) se representa la isoterma de

adsorcion, y sus correlaciones: (figura N° 6.6) con el modelo Langmuir y
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(figura N° 6.7) con el modelo de Freundlich. Asi como en la tabla N° 6.1

(pag. 53) los parametros respectivos.

FIGURA N° 6.5
ISOTERMA DE ADSORCION DE Cd(Il) SOBRE EL CA NF0,94-500.
100 -
NFO0,94-500
80

60 -

de (Mgcqg™?)
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20 A

0 T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Ce (mng(II) L-lsolucién)

Condiciones de ensayo: 0,05 g de CA, velocidad de agitacion
400 RPM, tiempo de contacto = 2 horas y pH de la solucién = 5.

Fuente: La autora.

FIGURA N° 6.6

ISOTERMA DE LANGMUIR PARA LA ADSORCION DE
Cd(ll) SOBRE EL CA NF0,94-500
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NF0,94-500
A
3 -
s 2 .
S~
(]
o
A
1~ y=0.0172x+0.1161
R?=0.9928
O T T T 1
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Ce

Fuente: La autora.
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FIGURA N° 6.7

ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA LA ADSORCION DE
Cd(ll) SOBRE EL CARBON NF0,94-500.
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Fuente: La autora.

TABLA N° 6.1

PARAMETROS DE LOS MODELOS DE LAS ISOTERMAS DE
LANGMUIR Y FREUNDLICH PARA LA ADSORCION DE Cd(ll)
SOBRE EL CA NF0,94-500

PARAMETRO CARBON NF0,94-500
Langmuir

b (L mg?) 0,1482
qm (Mg g?) 58,1395
R? 0,9928
Freundlich

Kk 28,4686
n 7,5132
dm (Mg g™) 41,96
R2 0,9401

Fuente: La autora.

6.3: Estudios cinéticos y modelamiento.

La figura N° 6.8 (pag. 54) exhibe la relacion de la cantidad de Cd en

el equilibrio resultado de su remocion por el CA NF0,94-500 (cinética).
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FIGURA N° 6.8
CINETICA DE LA REMOCION DE Cd(Il) SOBRE EL CA NF0,94-500.

100 NF0,94-400
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Ce (Mgcql™)
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2
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Condiciones de ensayo: 0,1 g de CA, [Co]Cd(ll) = 100 mg L-1,
pH de la solucion = 5,0 y velocidad de agitacion = 400 RPM.

Fuente: La autora.

6.3.1: Modelamiento cinético de los datos experimentales.

- Modelo de pseudo primer orden.

En la figura N° 6.9 se modelaron los datos cinéticos de
adsorcion de cadmio con el modelo de pseudo primer orden, de cuya

pendiente e intercepto se calcularon las constantes (tabla N° 6.2)

FIGURA N° 6.9

DATOS CINETICOS EXPERIMENTALES DE LA ADSORCION DE
Cd(ll) SOBRE EL CA NF0,94-500 CORRELACIONADOS CON EL
MODELO DE PSEUDO PRIMER ORDEN.
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Fuente: La autora. 54



TABLA N° 6.2
CONSTANTES DEL MODELO DE PSEUDO PRIMER ORDEN PARA
LA ADSORCION DE Cd(ll) SOBRE EL CA NF0,94-500.

lon kad qE‘(eXp) q,_.(cal) R2
(hora®) (mgg?) (mg g™
cd(ll) 1,8838 46,9 31,86 0,9466

Fuente: La autora.

- Modelo de pseudo segundo orden.

La representacion de los datos cinéticos de adsorcion de cadmio y su

correlacion con la ecuacién linealizada de pseudo segundo orden se
muestra en la figura N° 6.10 y en la tabla N° 6.3 se indican los valores de

las constantes.

FIGURA N° 6.10

DATOS CINETICOS EXPERIMENTALES DE LA ADSORCION DE
Cd(ll), SOBRE EL CA NDO0,94-500 CORRELACIONADOS CON EL
MODELO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN.
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Fuente: La autora.

TABLA N° 6.3

CONSTANTES DEL MODELO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA LA
ADSORCION DE Cd(I) SOBRE EL CA NK1.0-700.

Metal ks Je i =(cal) h R?
(mgg*hora) (exp) (mgg?) (mgg*hora?)
(mg g?)
cd(n 0,1421 46,9 49,26 344,83 0,9996

Fuente: La autora.
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- Modelo de difusion intraparticular

En las figuras N°s 6.11 y 6.12 se grafican los datos cinéticos ajustados
al modelo de difusién intraparticular para el proceso de adsorcion de los
iones cadmio sobre el CA NF0,94-500, y en la tabla N° 6.4 de la pag. 57 se

presentan los valores de las constantes.

FIGURA 6.11

CINETICAS DE LA ADSORCION DE Cd(ll) SOBRE EL CA
NF0,94-500 DE ACUERDO AL MODELO DE DIFUSION

INTRAPARTICULAR.
50 7 NF0,94-500
40
30 A
=2
g 20
E:
10 1
0 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5
t0.5 (hO.S)

Fuente: La autora.

FIGURA N° 6.12

CINETICAS DE LA ADSORCION DE Cd(ll) SOBRE EL CA
NF0,94-500 DE ACUERDO AL MODELO DE DIFUSION
INTRAPARTICULAR (2°* PORCION).
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Fuente: La autora.
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TABLA N° 6.4

CONSTANTES DEL MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULAR PARA
LA ADSORCION DE Cd(Il) SOBRE EL CA NF0,94-500.

Metal k; R2
(mg g™ h*?)
cd(l 10,784 0.9858

Fuente: La autora.

6.4: Ensayos de desorcion.
Los resultados de los ensayos de desorcion llevados a cabo
usando HCI, luego que el CA previamente fuera sometido a un ensayo de

adsorcion se exhiben en la figura N° 6.13.

FIGURA 6.13
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE HCI EN LA DESORCION DE
Cd(ll), SOBRE EL CA NF0,94-500.
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Fuente: La autora.

6.5: Morfologia de los carbones por Microscopia electrénica de barrido
(SEM).
Las figuras N° 6.14; a, b y ¢, en la pag. 58, muestran las micrografias

del precursor pepas de nispero y los carbones NF0,54-300 y NF0,94-500;
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muestras que fueran caracterizadas en los laboratorios del IFUNAM
(Instituto de Fisica de la Universidad Autbnoma de México) y en las que se
observan claramente la morfologia de estos materiales. Micrografias que
son de la autoria de la suscrita debido a ser quien elabor6 las muestras que
fueron sintetizadas en trabajos anteriores (DELGADILLO?, 2011).

Estas tomas se muestran por primera vez en este informe por
tanto son de caracter inédito.

FIGURA N° 6.14

MICROGRAFIAS SEM: a. DEL PRECURSOR PEPA DE NiSPERO CON AUMENTO
DE 190X, b. CA NF0,54-300 CON AUMENTO DE 20 000X,
c. CA NF0,94-500 CON AUMENTO DE 1000X.

E ~.-'
" - o

Fuente: La autora (Micrografias que fueron tomadas a las muestras de la autora
como se describié antes al citar a las figuras).
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VII. DISCUSION

7.1: Discusion de resultados.
7.1.1: Ensayos de adsorcion.
Establecimiento del tiempo de equilibrio

En lafigura N° 6.1 (pag. 49) se puede advertir que el tiempo
en que ocurre la adsorcion de cadmio sobre los carbones activados
NF0,54-300 y NF0,94-500 es dinamico hasta 30 min y casi es total a los 60
min (1h) y s6lo una pequefia parte se completa hasta las 2 h (este tiempo
se usO en los experimentos para garantizar una Optima adsorcion); y en el
caso de la primera muestra la adsorcién de cadmio es aproximadamente
un tercio del total que adsorbe la segunda muestra. Si observamos la tabla
10.4 de los anexos es notorio que el volumen de mesoporos (0,03 cc g)
del CA NF0,54-300 es exactamente un tercio del correspondiente al CA
NF0,94-500 (0,09 cc g'), lo cual es un claro indicio que los mesoporos
facilitan el acceso para la adsorcion del cadmio en los microporos. La
tendencia al equilibrio es muy notoria para ambas muestras antes de 1 h.
De acuerdo a este resultado, también GIMENEZ et al., 2013, lograron
remover cadmio con carbdn de escobajo de uva activado con HzPOy4, en 1
h. En forma similar PERALTA et al., 2008, hallaron que el tiempo en el que
se establece el equilibrio para el proceso de adsorcion de cadmio es de 1
h, cuando usaron carbones obtenidos de tallos de eucalipto.

Respecto a los resultados en este trabajo es visible que el tiempo en
el cual se alcanzo el equilibro para la adsorcion de cadmio con los carbones
de la serie NF es muy corto (30 min) y menor al tiempo necesario para el
proceso analogo de remocién de cadmio usando carbones de la serie NK
(1 h) (DELGADILLO?, 2019).

Establecimiento del pH adecuado del proceso de adsorcion.
En lafigura N° 6.2 (pag. 50) se observa que a pH 5 se logré que los
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CAs representativos adsorbieron la maxima cantidad de iones cadmio y
luego permanece constante a mayores valores de pH. SIGDEL etal., 2017,
observaron similar tendencia cuando estudiaron la remocién concurrente
de cadmio y benceno de una solucién acuosa mediante lechos de alginato
impregnados con carbén activado.

La importancia de establecer la relacion del pH con la capacidad de
adsorcion de metales por los carbones activados, radica en que ésta
capacidad se ve influenciada por los grupos funcionales presentes en la
superficie del carbon y de la especiacion del metal (distribucion de las
distintas formas de cadmio). Es importante tomar en cuenta que a valores
de pH arriba de 7 podria ocurrir la formacién de hidréxido de cadmio, de

acuerdo al diagrama de especiacion de este metal.

. En la tabla N° 10.2 del Anexo, se puede notar que el CAs NF0,54-
300 posee s6lo grupos acidos (1,71 mmol.g?), mientras que en el carbén
NF0,94-500 se observan tanto grupos acidos (1,27 mmol.g'!) como una
pequefia cantidad de grupos basicos (0,37x10°* mmol.g?). Este aspecto
podria haber favorecido a ésta ultima muestra a adsorber mayor cantidad
de cadmio, esto es; la presencia de grupos basicos favorecié la mayor
capacidad de adsorber cadmio de la muestra NF0,94-500, lo cual fue
observado en los ensayos realizados para la adsorcion de cadmio por CAs
con H3zPO,4 obtenidos de pepas de nispero de palo Mespilus germanica
(DELGADILLO, 2008). Por otro lado, en la figura N°10.2 del Anexo en el
gue se grafica el potencial Z del CA NF0,94-500, se advierte que la carga
acida a pH inferior a 6 es ligeramente menor que la carga negativa. Asi, la
competencia de los iones cadmio con los iones H* del carb6én a pH menores
a 5 no es muy considerable. Este hecho podria justificar por qué la
capacidad de adsorcion de cadmio de los carbones de la serie NF
permanece contante luego del pH igual a 5, es decir la adsorcion se ve

influenciada fundamentalmente por otros factores como la mesoporosidad
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de éstos carbones como se indic6 en el item anterior.

Determinacion de la masa de carbén/volumen de la solucion para la

adsorcion de cadmio.

La figura N° 6.3 de la pag. 50 exhibe que con una dosis de 0,1 g de
CA/100 mL la muestra NF0,94-400 logra remover 47% de cadmio y un
incremento de la dosis hasta 0,2 g de CA/100 mL no supuso un incremento
de la cantidad de cadmio adsorbida significativa. Asi, considerando el costo
beneficio se us6 sélo 0,1 g de CA/100 mL o 1 gca/Lsoicion COMO dosis
Optima para los ensayos de adsorcién. Andélogos resultados fueron
obtenidos por BASSO et al., 2001, en su investigacion de remocién de
cadmio (ll) de soluciones acuosas mediante carbon activado con HzPO4
preparado a partir de cafa; quiénes soélo necesitaron 0,1 g de CA/100 mL
de solucion, para lograr la maxima capacidad de adsorcion de dicho metal.

Es probable que mayores dosis de CA, no ofrecen una mayor area
superficial disponible para incrementar notablemente la cantidad de metal
adsorbido porque la suspension se hace muy densa y no permite una
adecuada difusion entre las particulas; necesaria para completar el proceso

de adsorcion.
Ensayos de adsorcion con la serie de carbones activados NF.

La figura 6.4 (pag.51) en la que se graficaron los resultados de los
ensayos de adsorcién de cadmio con la serie completa de carbones,
muestra una clara influencia de la temperatura de activacion: a mayor TA
mayor capacidad de adsorcién. Las tendencias al incremento en la
capacidad de adsorcion son muy definidas en las tres series NF0,54,
NFO0,67 y NF0,94. En forma similar se aprecia que larazén de impregnacion
ejerce un efecto menos perceptible que la temperatura de activacion sobre
la mencionada capacidad de adsorcion; ya que también hay una tendencia
al incremento de la cantidad adsorbida al incrementarse la razon de
impregnacion. Estas consideraciones se hacen en virtud a que los valores
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de los porcentajes adsorbidos en cada serie cuando la TA de activacién se
mantuvo constante y se varido R; no aumentaron en forma significativa por
ejemplo con la serie de carbones a 300 °C; de 17% subi6 sélo hasta 21,7
% de cadmio adsorbido con las muestras CA NF0,54-300 y NF0,94-300;
mientras que cuando se mantuvo contante la R, y se varié la TA por
ejemplo con la serie de carbones NF0,94, se logré subir de 21,7% hasta
46,9% de cadmio adsorbido con las muestras NF0,94-300 y NF0,94-500,
respectivamente. PERALTA et al., 2008; cuando investigaron la adsorcion
de Cd(Il) sobre carbones preparados de astillas de eucalipto (Eucalyptus
globulus Labill) activados con H3PO, observaron un comportamiento
opuesto en cuanto a la influencia de los parametros de activacion de los
carbones sobre su capacidad de adsorcion de cadmio: fue la razon de
impregnacion R que tuvo una influencia gravitante en dicha capacidad de
adsorcion de cadmio, no asi la temperatura de activacion TA, cuyo influjo
fue menor. Ademas, en este estudio se determiné que la capacidad maxima
de adsorcién de cadmio fue con la muestra P1,00-400 (activado con H3POy)
y fue de 36,92 mg/g resultado muy préximo al que se obtuvo en este estudio

con la muestra NF0,94-400 que fue de 35,8 mg/g.

Por otro lado, TAN et al., 2016; investigaron la adsorcién de cadmio
con carbones activados obtenidos de concha de palma aceitera, induciendo
la formacion de mesoporos usando microondas. Asi, lograron una maxima
capacidad de adsorcion con la formacion de una monocapa de 227,27
mg.g* con un CA que tuvo 0,74 cc g* de volumen de poro; muy superior a
nuestro resultado que se alcanzo la formacién de una monocapa de 58,77
mg.g1, con la muestra NF0,94-500 la cual tuvo un volumen de poro de 0,46
cc g1, como se observa en la la tabla 10.4 del Anexo (DELGADILLO?,
2011).

Estos resultados nos permiten deducir que los parametros usados en
la sintesis de los carbones activados como razén de impregnacion R y la

temperatura de activacion TA, determinaron las caracteristicas fisicas y
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guimicas de los carbones activados. Ademas, estas caracteristicas también

determinaron la capacidad de adsorcion de los CAs en estudio.

7.1.2: Determinacion de las isotermas.

Los datos de los ensayos de adsorciéon de cadmio con el
carbén NF0,94-500, aquella que mostré la mejor capacidad de adsorcién
de la serie NF, se modelaron con las isotermas clasicas de Langmuir y
Freundlich. Asi, en las figuras N°s 6.5, 6.6 en la pag. 52 y figura N° 6.7 y
tabla N° 6.1 pag. 53, se puede apreciar que ésos datos tuvieron un mejor
ajuste con el modelo de Langmuir de cuya ecuacion linealizada se calculo
un valor de R? igual a 0,9928 mas cercano a la unidad que aquel que se
obtuvo para para el modelo de Freundlich que fue de 0,9401. De ésos
graficos ademas se logré calcular la monocapa que constituye la maxima
capacidad de adsorcion gm del CA NF0,94-500 sobre el Cd(ll) que fue de
58,14 mg.g* bastante préximo a 58,7 mg.g, valor experimental. En el caso
de la capacidad maxima calculada para la adsorcion de cadmio por la
misma muestra con el modelo de Freundlich ésa fue de 41,96 mg.g*, valor

bastante alejado del valor experimental.

En el contexto de los resultados anteriores, se puede deducir que la
estructura fisica del carbén activado NFO0,94-500, estrictamente en
referencia a su superficie es muy uniforme. En dicha superficie se realiza
la adsorcién en lugares con energias similares; que ocurre hasta que se
forme una monocapa. Estos resultados son congruentes con aquéllos
obtenidos por OBREGON (2012) en sus investigaciones de la adsorcién de
cadmio con carbones activados con H3PO, a partir de semillas de aguaje y
de aceituna, cuyos datos de adsorcion tuvieron un ajuste predominante con

el modelo de Langmuir.

Ademas, de acuerdo a los estudios que se realizaron para la adsorcion
de cadmio con la serie de carbones NK (DELGADILLO?, 2019) obtenidos
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del mismo precursor, pepa de nispero; los datos de adsorcién ajustaron

mejor con el modelo de Langmuir, aunque el valor de R fue menor 0.9918.

Observando la tabla N° 10.4 de los anexos, en la que se muestran
las caracteristicas texturales de los CAs de la serie NF, la muestra NF0,94-
500 tiene un volumen de microporos de 0,37 cc g1, valor muy similar al del
CANK1,0-700 de 0,36 cc g . De acuerdo a estos valores, los carbones son
materiales microporosos por lo cual es légico que la adsorcidon sobre su

superficie siga el modelo de Langmuir usual para ese tipo de carbones.

Clasificacion de la isoterma de adsorcion de cadmio mediante las

isotermas de Giles.

De acuerdo a la figura 4.10 (pag. 35) la isoterma de adsorcién de
cadmio graficada con los datos experimentales en la figura N° 6.5 pag. 52,
es tipo H, subgrupo 2 de acuerdo a la clasificacion de GILES (GILES &
SMITH, 1974). Esta isoterma muestra una excelente relacion entre el metal
y el CA, lo que queda establecido por la elevada capacidad de adsorcion
aun desde los inicios del proceso. Este comportamiento fue similar a la
isoterma de adsorcion obtenida en el proceso de adsorcion de cadmio con
el CA NK1,0-700 (DELGADILLO?, 2019); probablemente debido al caracter
microporoso de éstos carbones, ya que esa forma de isoterma es tipica en

este tipo de materiales como se menciono antes.

7.1.3: Estudios cinéticos y modelamiento.

Los datos de la velocidad con que ocurre el proceso de
adsorcion de cadmio se observan en la figura 6.8 de la pag. 54, en la cual
se advierte que la concentracion de los iones Cd(ll) en la solucién
disminuye rapidamente conforme transcurren 30 minutos y luego ese
decaimiento se hace mas lento dentro de los siguientes 90 minutos. De ésa
manera se establece el equilibrio a los 120 min en que se alcanza la

concentracion de cadmio 53,1 mgcq.L ™t a partir de 100 ppm. Si bien en 4 h
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se alcanza la concentracion minima de cadmio en la solucién que fue de
52,5 mgcq.L 2, la diferencia de 0,6 no justifica un el empleo de 4h, tiempo
relativamente largo para el proceso. Aparentemente el proceso de
adsorcion de cadmio por diferentes adsorbentes es un proceso rapido,
como lo observo LAGOS, 2017; en su estudio de la adsorcién de cadmio
entre otros metales pesados presentes en el agua por medio de Moringa

oleifera Lam.

Por lo observado, en este estudio el proceso de adsorcion
de cadmio ocurrié con mayor velocidad que en el estudio del proceso
similar, cuando se adsorbié cadmio con el CA NK1,0-700, para el cual el

decaimiento ocurrié en forma sostenida en 120 min (DELGADILLO?, 2019).

e Modelamiento cinético de los datos experimentales.
- Modelo de pseudo primer orden.

La figura 6.9 de la pag. 54, muestra la grafica de la correlacion de los
datos cinéticos de adsorcion con la ecuacion linealizada de pseudo primer
orden, y las constantes calculadas se exhiben en la tabla 6.2 de la pagina
55; de las cuales se colige que el proceso de adsorcion sigue en alguna
extension este modelo por el valor de R? de 0,9466. Por otro lado el ge
calculado 31,86 mgcqun.gica dista de 46,9 mgcyu.glca que es el geeyp. Por
otrolado, el valor de la Kad igual a 1,8838 h'! nos describe en forma limitada
la velocidad de adsorcion del proceso. De los resultados podemos deducir
gue el proceso de adsorcion de cadmio por el CA NF0,94-500 se ajusta con
el modelo cinético de pseudo primer orden, propuesto para la adsorcion
fisica de adsorbatos sobre materiales microporosos en fase liquida; s6lo en
forma restringida, esto es; que la adsorcion fisica podria estar limitada por
la difusién intraparticular. Como se mencioné en el trabajo anterior
DELGADILLO?, 2019, la investigacion de la cinética del proceso de
adsorcion de cadmio sobre carbones de pepas de aceituna activados con

calentamiento mediante microondas, llevada a cabo por ALSLAIBI, et al.
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2013, tuvo como resultado un ajuste aceptable de los datos experimentales
con el modelo de pseudo primer orden. En forma similar WANG et al. 2016,
cuando estudiaron la adsorcion de cadmio sobre carbon activado granular
soportado sobre hidroxido de magnesio encontraron un ajuste apreciable
de los datos cinéticos con el modelo de pseudo primer orden.

- Modelo de pseudo segundo orden.

Observando la gréfica de los datos cinéticos de adsorcion del ion
Cd(Il) mediante la ecuacion linealizada de pseudo segundo orden, y los
valores de las constantes en la figura 6.10 y la tabla N° 6.3 de la pag. 55,
respectivamente; se deduce que hay una buena correlacion dado que R?
alcanza un valor de 0,9996 mas aproximado a 1, respecto al modelo de
pseudo primer orden. Por ende, los valores los valores de ge experimental
46,9 mg.g* y ge calculado 49,26 mg.g* son mas cercanos. Respecto al
valor de h velocidad inicial del proceso de adsorcion, es igual a 344,83 mg

gth-tque corrobora la rapidez con que ocurre el proceso de adsorcion.

En forma similar, IHSANULLAH et al. 2015 en su estudio de la
adsorcion de Cd(ll) por carbones activados modificados con acido
reportaron una muy buena correlacion de los datos cinéticos con el modelo
de pseudo segundo orden. Asi mismo, WANG et al. 2016, cuando
estudiaron la adsorcibn de cadmio sobre carbon activado granular
soportado sobre hidroxido de magnesio, como lo mencionamos arriba;
obtuvieron un mejor ajuste de sus datos cinéticos con el modelo de pseudo

segundo orden respecto al de primer orden.
- Modelo de difusién intraparticular.

En las figuras N°s 6.11 y 6.12 de la pag.56 se representan los datos
cinéticos y su correlacion con el modelo de difusion intraparticular y las
constantes respectivas (ver tabla N° 6.4 en la pag. 57), del proceso de

adsorcion del Cd(ll) sobre el CA NF0,94-500; se nota un ajuste aceptable
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ya que el valor de R2 de 0,9858 es cercano a la unidad y el valor de ¥a: es
de 10,784 (mg gt h%%).

Estos resultados evidencian que la adsorcion de Cd(ll) corresponde
fundamentalmente a un mecanismo del modelo de pseudo segundo orden
esto es, involucra una quimisorcion en los sitios activos, con una apreciable
contribucion del transporte de masa y un menor aporte de la adsorcidon
fisica en la superficie microporosa del carbén.

De acuerdo al procesamiento de los datos cinéticos la adsorcion de
cadmio ocurre con rapidez, debido a la facilidad del transporte de los iones
cadmio a través de las particulas cuando empezo6 el proceso de adsorcion;
coherente con la clasificacion de la isoterma de Giles. Luego se alcanza el

equilibrio, el cual se mantiene por el evidente fenébmeno de la quimisorcion.

Por otro lado, los resultados concuerdan con los reportados en la
literatura; y es el modelo de pseudo segundo orden el que esta asociado al
proceso de adsorcién de cadmio por carbones activados como concluyeron
PERALTA et al. 2008 e IHSANULLAH et al. 2015. Por su parte, ALSLAIBI,
et al. (2013); advirtieron que el referido proceso de adsorcion ajustd bien
con el modelo de pseudo segundo orden cuando investigaron el

mecanismo por el cual carbones de pepas de aceituna adsorbieron cadmio.

7.1.4: Ensayos de desorcion.

Los resultados mostrados en la figura 6.13 de la pagina 57,
de los ensayos de desorcién; revelan una cantidad de hasta 79% de
desorcion de cadmio mediante HCI 0,07 M, que indudablemente ocurre por
la sustitucién de iones cadmio por iones H* del HCI, y favorece la formacion
de especies de complejos clorados de cadmio.

En el trabajo de investigacién de la adsorcion de cadmio mediante
carbones de pepas de nispero activados con KOH (DELGADILLO?, 2019)
al ensayar la desorcion se obtuvo hasta 85,9% de cantidad desorbida del

i0n; que es ligeramente superior al obtenido en este trabajo, lo que podria
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atribuirse a que en el caso referenciado el mecanismo por el cual se

adsorbié cadmio no fue de quimisorcion.

7.1.5: Morfologia de los carbones por Microscopia electronica de
barrido (SEM).

En las figuras N°s 6.14; a, b, c y de la pag 58 se exhiben las
micrografias del precursor pepas de nispero y los carbones NF0,54-300 y
NF0,94-500; si bien las muestras fueron desarrolladas en un trabajo previo
DELGADILLO?, 2011; las micrografias se presentan por primera vez en
este informe, y es posible observar como las condiciones de preparacion
permiten el desarrollo de la porosidad de los CAs. En el caso del precursor
figura a. gracias al aumento se observa basicamente una masa compacta
con poros muy grandes. En cambio, en la figura b. que corresponde a la
topografia de la muestra NF0,54-300 con una magnificacion de 20000, se
aprecia la presencia de una porosidad heterogénea. En la figura c.
correspondiente a la textura de la muestra NF0,94-500 se visualiza una
porosidad significantemente heterogénea con presencia de los tres tipos de
poros; macro, meso y microporos y por los datos de area superficial de 963
m2g*, se puede inferir que predominaron los microporos. Estos resultados
sobre la morfologia de los carbones fueron similares a los encontrados por
PERALTA et al. 2008; quienes observaron una mayor microporosidad para
los carbones activados con H3PO,4 que en aquéllos activados con KOH del
Mismo precursor, esto; si consideramos ademas los estudios realizados por
DELGADILLO?, 2019.

7.2: Conclusiones.

a. Se comprobo la hipétesis del Proyecto, ya que los carbones activados
estudiados mostraron adecuadas capacidades de retencion de los iones
Cd(ll); reportandose para la muestra NF0,94-500 la mayor capacidad de
remocion de 47,5% de una solucién de 100 mg.L? y 58,1 mg.g™* desde
una C, de 250 mg.L.
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Los parametros de preparacion de los carbones activados repercutieron
en lamorfologia de los carbones preparados, esto es en sus propiedades
texturales de CAs, como el area superficial, la porosidad, el tamafio y
naturaleza de éstos y los grupos funcionales presentes en su superficie;
gue también influyeron en su capacidad de adsorcion: la muestra
NF0,94-500 con mayor area superficial y microporosidad y grupos acidos
y basicos fue la que adsorbié mayor cantidad de cadmio. Fueron ésos

grupos béasicos que favorecieron la adsorcién.

La velocidad con que transcurre la adsorcion de cadmio es
considerablemente alta ya que se completa casi dentro de 1 h, en que

se observa que se establece casi el equilibrio total.

La maxima capacidad de adsorcion de cadmio por los CAs de la serie
NF ocurrio al valor de pH igual a 5. Esa muestra tuvo tanto grupos acidos
como basicos, esto Ultimo habria contribuido a dicha capacidad; ya que
un mecanismo de intercambio de iones estaria implicado en el proceso

de adsorcion.

La cantidad de cadmio adsorbida sélo se incrementd de manera
insipiente con el aumento de la masa de CA, por lo cual se considera

gue la masa 6ptima fue de 1 g de CA/L de solucién.

Los resultados de los estudios cinéticos evidencian que la adsorcion de
Cd(ll) corresponde fundamentalmente a un mecanismo del modelo de
pseudo segundo orden esto es, involucra una quimisorcion en los sitios
activos, con una apreciable contribucién del transporte de masa y un
menor aporte de la adsorcion fisica en la superficie microporosa del

carbon.

La isoterma de adsorcion de cadmio experimental es tipo H, subgrupo 2
de acuerdo a la clasificacién de GILES, que es tipica de adsorbentes

MIiCroporosos.
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h. Ademas, esta isoterma ajusté mejor con el modelo de Langmuir, lo que
sugiere que el proceso de adsorcion ocurre en centros activos del
adsorbente, energéticamente homogéneos hasta completar la

monocapa.

i. Respecto al proceso de desorcidon, éste mostr6 que el proceso de
adsorcion es reversible en alguna extension, con presencia de

intercambio de iones.

7.3: Recomendaciones.

a. Ampliar los estudios de estos carbones hacia efluentes reales
conteniendo iones cadmio, para su escalamiento a nivel piloto e

industrial.

b. Estudiar la remocion de otros contaminantes aun no investigados con
estos carbones de pepas de nispero Mespilus communi activados con
H3PO,.

c. Ensayar la modificaciéon de la serie de carbones NF, con el fin de
funcionalizar su superficie y optimizar la adsorcion de algun

contaminante especifico.

c. Explorar otros métodos mas econdmicos de activar carbones de pepas

de nispero de palo, y asi ampliar su aplicacion.
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IX. APENDICE

9.1: Curva representativa de calibracién de cadmio.

TABLA N° 9.1 FIGURA N° 9.1
DATOS DE LA CURVA DE CURVA DE CALIBRACION DE Cd
CALIBRACION DE Cd 03 -
Cocd (Ppm) Absorbancia 0.25 -
0 0 § 02
1 0,058 fé 015 A
2 0,104 ]
3 0,155 < 017
! y =0.0502x + 0.0037
4 0,205 0.05 1 R? = 0.9992
5 0,253 0 : : .
Fuente: La autora. 0 6

2 4
Cd [ppm]
Fuente: La autora.

9.2: Ejemplo de calculo del porcentaje de adsorcion.

TABLA N° 9.2
RESULTADOS DE LOS ENSAYOS PREVIOS DE ADSORCION
CA Wea (9) Coca=0,257  Cicq % adsorcion
NF0,54-300 0,0501 0,213 17
NF0,94-500 0,0502 0,136 47

Fuente: La autora.
Para la muestra NF0,54-300, de los datos de la tabla N° 9.2, en
la ecuacion (10):

% Adsorcion = M.loo

Cocd
Se reemplazan los datos: C,cq=0,257
Cde =0,213
.y 0,257-0,213
% Adsorcion = (—).100
0,257

% Adsorcion = 17 %
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9.3: Datos y calculos de los ensayos de adsorcién y parametros.

TABLA 9.3
DATOS DE LA ADSORCION DE Cd, CON LA SERIE DE CAs NF.
Serie CA %
300 17
NFO,54 400 26,3
500 34,5
300 22,9
NFO0,67 400 38,1
500 42,2
300 21,7
NFO0,94 400 35,8
500 46,9

Condiciones de ensayo: Cd(ll): Co = 100 mgcqmL™?, 100/2,
Vsolucion = 50 mL, A = 228,8 nm, tiempo =4 hy pH =5.

Fuente: La autora.

TABLA N° 9.4
RESULTADOS DE LECTURAS Y DE CALCULOS DE LOS ENSAYOS DE

DETERMINACION DEL TIEMPO DE EQUILIBRIO DE ADSORCION DE Cd(Il) CON
EL CA NF0,94-500

Tiempo Absorbancia Lecturas en la Cf Oe

(h) curva (Mgcal™®)  (MPcal™)

(Mgcal?)

0 0,253 2,000 100 0
0,25 0,174 1,376 68,8 31,2
0,5 0,153 1,212 60,6 39,4
0,75 0,150 1,186 59,3 40,7
1,0 0,145 1,144 57,2 42,8
1,25 0,144 1,136 56,8 43,2
15 0,139 1,098 54,9 45,1
2,0 0,134 1,062 53,1 46,9
4,0 0,133 1,05 52,5 47,5

Cd(ll):Co = 100 mgcamL™, Ao =0,253, fD = 100/2, Vsolucién = 100 mL, A = 228,8 nm.

Fuente: La autora.



TABLA N° 9.5
RESULTADOS DE LECTURAS Y CALCULOS DE LOS ENSAYOS DE ADSORCION
DE Cd(Il) VARIANDO LA MASA DE LOS CAs NF0,94-500 Y NFO0,54-300.

CA NF0,54-300 NFO0,94-500

Wea Absorbancia Adsorcion Wea Absorbancia Adsorcién
9) (%) (@) (%)
0,05 0,229 9,4 0,05 0,158 40,1
0,1 0,21 17 0,1 0,097 63,1
0,15 0,199 21,4 0,15 0,092 65,2
0,2 0,186 26,5 0,2 0,072 72,6

Cd(l):Co = 100 mgcamL™, Ao = 0,253 fD = 100/2, Vsolucién = 50 mL,
A =228,8 nm, tiempo de contacto = 2 h.

Fuente: La autora.

TABLA N° 9.6
RESULTADOS DE LECTURAS Y DE CALCULOS DE LOS ENSAYOS DE
ADSORCION DE Cd(ll) CON LOS CAs NF0,54-300 Y NF0,94-500 VARIANDO EI pH
DE LA SOLUCION INICIAL

CA NF0,54-300 NF0,94-500
pH Absorbancia Adsorcion pH Absorbancia  Adsorcion
(%) (%)
3 0,238 7,2 3 0,187 27,2
4 0,235 8,6 4 0,174 32,2
5 0,213 17 5 0,136 46,9
6 0,214 16,7 6 0,138 46,1
7 0,213 16,9 7 0,187 27,2

Cd(I1):Co = 100 mgcqmL ™, Ao =0,257, fD = 100/2, Vsolucion = 100 mL, A = 228,8 nm.

Fuente: La autora.

TABLA N° 9.7
RESULTADOS DE CALCULOS DE LA ISOTERMA DE
ADSORCION DE Cd(Il) CON EL CA NF0,94-500.

Co Weca Cf Qe
(mgcal™ | (9) | (mgcal™) (mgcal™)
0 0 0 0
30 0,05 1,6 28,4
50 0,05 7,9 42,1
100 0,05 53,1 46,9
150 0,05 98,7 51,3
200 0,05 146 54
250 0,05 191,3 58,7

fD = 100/2, Vsolucion = 50 mL, A = 228,8 nm. pH =5,
tiempo de contacto = 2 h.

Fuente: La autora. 80



10.1 Matriz de consistencia.

X. ANEXOS

CUADRO N° 10.1
MATRIZ DE CONSISTENCIA

PROBLEMA OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES METODOLOGIA

¢Como influiran las Evaluar la capacidad | Los carbones | Variables Tipo de investigacion aplicada.
condiciones de | de adsorcibn de los | obtenidos de pepa | dependientes: El disefio es experimental con
preparacién de los | carbones de pepas de | de nispero (Mespilus -Tiempo tratamiento de datos estadistico
carbones de pepas | nispero activado con HsPO, | communi) activados -pH de la solucién | Correlacional.

de nispero (Mespilus | a diferentes condiciones | con HzPO,, serie NF, -Relacion masa | Se realizaran experimentos por
communi) activados | (tres relaciones de | tienen adecuada carbon/volumen duplicado con las variables
con H3zPO,, serie NF, | impregnacion y tres | capacidad de solucion elegidas: tiempo, pH, relacion masa
como: razébn de | temperaturas de | adsorcion de Cd(ll) y -Concentracion de carbdn/volumen de la solucién y
impregnacion, activacion), serie NF, vy | los parametros tanto inicial del | Concentracion inicial de Cd(ll) en la
temperatura de | determinar la influencia de | de la sintesis de los adsorbato en la | solucion. Se promediardn los
activacion y; los | los pardmetros: tiempo, pH | carbones como los solucion. resultados.

parametros de | de la solucion, Relacion | del proceso mismo X = Experimentos (V.1.)

adsorcion tiempo, pH | masa de carbon/volumen | de adsorciéon ejercen | Variable Tiempo de equilibrio: 1 exp. para 8
de la solucion, | de la solucion y | influencia en la | independiente: puntos = 1 exp.

relacion masa de | concentracion inicial de | capacidad de | Capacidad de | Determinacién de pH: 1 exp. a 5
carbon/volumen de la | Cd(ll) en la solucidn, sobre | remocidn, ademas | adsorcion de Cd(ll). | valores de pH =5 exp.

solucion en la | el proceso de adsorcion. | éste proceso Determinacién de la dosis de
capacidad de | Luego modelar los datos | involucra fenbmenos biosorbente: 1 exp. con 4 dosis = 4

adsorcién de Cd(ll)
de ésos carbones?

cinéticos y de isoterma para
comprender los fendmenos
gue estan implicados en el
proceso adsortivo que es
especifico del sistema CA-
Cd(ll), para promover su
aplicacion en efluentes
reales.

tipicos.

exp.
Determinacion de isotermas: 1 exp.
con 6 Co iniciales de adsorbato = 6
exp.

(0] Mediciones (V.D.)

Fuente: La autora.




Transmitancia

TABLA N° 10.1

COMPARACION DEL ANALISIS PROXIMO DEL PRECURSOR Y DE
LOS CAs. SERIE NF.

Analisis proximo (% en peso)

Muestra Humedad Volatiles Cenizas Carbono fijo
Precursor 2,93 81,33 0,46 15,28
NF0,54-300 2,71 43,58 9,56 44,15
NF0,54-500 2,28 36,68 9,60 51,44
NF0,67-400 2,91 26,91 12,47 57,71
NF0,67-500 2,6 26,84 12,18 58,38
NF0,94-400 2,02 21,81 12,66 58,95
NF0,94-500 2,86 21,70 8,53 59,01

Fuente: La autora en DELGADILLO?, 2011.

TABLA N° 10.2
GRUPOS ACIDOS Y BASICOS DE LOS CAs SERIE NF.

CA Grupos &cidos Grupos bésicos
(mmol g1) (mmol g1)
NF0,54-300 1,71 ND
NF0,54-400 1,67 ND
NF0,54-500 1,42 0,26
NF0,67-300 1,08 ND
NF0,67-400 1,13 0,36
NF0,67-500 0,66 0,34
NF0,94-300 0,92 0,4x102
NF0,94-400 1,28 0,26
NF0,94-500 1,27 0,37x101

ND = No detectado

Fuente: La autora en DELGADILLO?, 2011.

FIGURA N° 10.1
ESPECTROS FTIR DEL PRECURSOR Y DE LOS CAs DE LA SERIE NF0,94
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Fuente: La autora en DELGADILLO?, 2011. 82



TABLA N° 10.3

BANDAS DEL ESPECTRO FTIR DE LOS CAs SERIE NF0,94 Y ASIGNACIONES.

Ndamero de onda (cm™) Asignacion

3436, 3445, 3424 Tension del enlace O-H fendlico

1653 Tensién del enlace C=0 quindnico o C=C vinilico o
aromatico

1566, 1560, 1572 Vibracidon combinadas de tensién del enlace C=0

1455, 1460 conjugado y de anillos arométicos

1179, 1135, 1155 Tension del H enlazado a grupos P=0 de fosfatos o
polifosfatos o tensién en enlaces P-O-C (aromatico)

875 Flexion fuera del plano, del enlace C-H de anillo
aromatico

987 Tension en vinilo -CH=CH,

Fuente: La autora en DELGADILLO?, 2011.

TABLA N° 10.4
CARACTERISTICAS TEXTURALES DE LOS CAs SERIE NF

CA SBET thotal Vmicro Vmeso DPEET
(m?g?) (ccg?) (ccg?) (ccgh) (A)

NF0,54-300 535 0,24 0,21 0,03 17,9
NF0,54-400 587 0,26 0,23 0,03 17,7
NF0,54-500 570 0,29 0,22 0,07 20,4
NF0,67-300 668 0,32 0,25 0,07 19,2
NFO0,67-400 735 0,40 0,34 0,06 21,8
NF0,67-500 724 0,34 0,29 0,05 18,8
NF0,94-300 677 0,38 0,31 0,07 22,5
NF0,94-400 849 0,5 0,38 0,12 23,6
NF0,94-500 963 0,46 0,37 0,09 191

Fuente: La autora en DELGADILLO?, 2011.

FIGURA N° 10.2
EFECTO DEL PH SOBRE EL POTENCIAL ZETA DEL CA NF0,94-500

—a— NF0,94-500
15 A

E (mV)

-15 A

_25 J
Fuente: La autora en DELGADILLQO?, 2011.
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