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RESUMEN

Se prepara un carb6n activado a partir de
carbon mineral por impregnacién con so-
lucién al 50% de acido fosfoérico, el cual
presenta un 4rea superficial de 586 m?. gy
un volumen total de poro de 0,37 cm’g’!;
en lo que respecta a caracteristicas quimi-
cas el carbdn activado presenta un mayor
contenido de sitios acidos, 0,92 meq g,
que de sitios basicos, 0,63 meq g’ , que le
proporcionan una caracteristica aproxima-
damente neutra con un pHp,c de 7,4.

La cantidad adsorbida de Pb** y la ental-
pia de inmersion en soluciones a diferentes
valores de pH, muestran que estos valores
son maximos para pH 4 con valores de 15,7
mgg’ y 27,6 Jg' respectivamente.

Se establecen comportamientos seme-
jantes de la entalpia de inmersion y la can-
tidad adsorbida en funcién del pH; y se
obtienen relaciones del tipo funcién de se-

gundo grado entre la constante de adsor-
cién y la entalpia de inmersion y entre di-
cha constante y el pH de la solucion.

Palabras clave: entalpia de inmer-
sién, adsorciéon de Pb*", isoterma de
Langmuir, pH.

ABSTRACT

We report the preparation of an activated
carbon obtained by impregnation of mine-
ral carbon samples with a phosphoric acid
solution (50%). The obtained material, ex-
hibits a superficial area of 586 m’.g” and a
total pore volume of 0.37 cm’g™!. With res-
pect to the chemical properties, the activa-
ted carbon shows an increased number of
acidic sites (0.92 meq g"') compared to ba-
sic sites (0.63 meq g™') which yields a mate-
rial with almost neutral characteristics
(PHpzc: 7.4).
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AtapH: 4.0 the amount of Pb** absor-
bed and the immersion enthalpy values
for the activated carbon reached a maxi-
mum with values of 15.7 mg’ y 27.6 Jg!
respectively. It was established that simi-
lar behaviour occurs for the two proper-
ties, absorption and immersion enthalpy,
as a function of pH. In addition, a second
order function that relates the adsorption
constant and immersion enthalpy, and the
adsorption constant and pH of the solu-
tion are presented.

Key words: Immersion enthalpy, ad-
sorption of Pb**, Langmuir isotherm, pH.

INTRODUCCION

Buena parte de la investigacion en la pro-
duccién de nuevos materiales adsorbentes
estd encaminada a la proteccion ambiental
y en especial a la conservacion del agua.
Debido a sus efectos nocivos la contamina-
cién del agua por metales pesados se con-
sidera un serio peligro para el medio am-
biente en general, y particularmente para
la salud humana. Las aguas naturales pue-
den ser contaminadas por iones metalicos
como resultado de descargas de aguas resi-
duales de industrias o de actividades mine-
ras (1). Los metales toxicos mas comunes
que se encuentran en aguas residuales son
el cobre, el cadmio, el niquel, el zinc, el
plomo y el cromo (2).

La adsorcion de iones desde solucio-
nes acuosas sobre carbon activado se
debe a las interacciones entre los iones en
solucién y los grupos funcionales presen-
tes en la superficie del carbon; la concen-
tracion de estos grupos en la superficie
depende del pH de la solucion. El proceso
de adsorcion se relaciona, principalmen-
te, con dos factores: el primero, las inte-

49

racciones electrostaticas entre los iones y
la superficie del carbon activado, y el se-
gundo, las interacciones quimicas especi-
ficas entre los iones y los complejos su-
perficiales (3).

Una amplia aplicacion del carbon acti-
vado es la purificacién de productos y la
proteccion ambiental; su principal uso se
ubica en la eliminacién de impurezas de
gases y liquidos mediante la adsorcion. El
tratamiento de agua es un sector en el que
se emplea casi el 50% del total del consu-
mo del carbon activado, ya que por sus ca-
racteristicas fisicas y quimicas permite re-
tener de las aguas compuestos organicos e
inorganicos de diferente naturaleza (4).

La preparacion del carbon activado se
realiza a partir de materiales que enri-
quezcan su contenido de carbono cuando
se someten a un tratamiento térmico, y se
puede llevar a cabo por dos vias: activa-
cion fisica o térmica y activacion quimi-
ca. En la activacién quimica, un com-
puesto quimico se mezcla con el precursor
para obtener la modificacion superficial de
éste; se emplean con frecuencia compues-
tos como cloruro de zinc, acido fosforico e
hidréxido de potasio, los cuales se incor-
poran al material de partida de forma ho-
mogénea y después se realiza la carboni-
zacion (5).

En este trabajo se prepara un carbon
activado a partir de carbon mineral ex-
traido de la region del Cesar, que se acti-
va quimicamente con &cido fosférico.
Una vez preparado y caracterizado, al
carbon activado se le determinan las iso-
termas de adsorcion de Pb** desde solu-
ciones acuosas a diferentes valores de
pH, e igualmente se determinan las ental-
pias de inmersion con el proposito de re-



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 35, No. 1 DE 2006

lacionar los parametros de adsorcién, ob-
tenidos por el modelo de Langmuir, con
la interaccion entalpica.

METODOLOGIA

Tratamiento previo del material
de partida

El carb6n mineral original se muele y se
tamizan a un tamafio promedio de parti-
culade 0,551 mm, con el propdsito de ob-
tener carbones activados granulares. El
material particulado se lava con agua des-
tilada, se seca por 24 horas en un horno a
363 K, y se almacena en envases plasticos
secos y cerrados. A cada muestra se le de-
termina el contenido de humedad, carbo-
no fijo, materia volatil y cenizas, de
acuerdo con métodos establecidos (6).

Obtencion del carbon activado
por activacion quimica

Para la activacion quimica se toma el car-
bén mineral y se impregna con una solucion
de H;PO, al 50% v/v, durante 1 hora; des-
pués de este tiempo las muestras impregna-
das se secan en contacto con el aire a una
temperatura de 383 K por 4 horas. El pro-
ceso de activacion se lleva a cabo durante 2
horas a una temperatura de 723 K, a una
rampa de calentamiento de 10 Kmin™ y se
mantiene un flyjo de 200 mLmin™ de N,.
Posteriormente se lava con agua destilada
hasta obtener en las aguas de lavado una
conductividad de 5 uS cm™.

Caracterizacion textural del carbdn
activado obtenido

Las caracteristicas texturales se establen
determinando las isotermas de adsorcion de
N, a 77 K en un equipo convencional volu-
métrico, Autosorb 3B, Quantachrome.

Determinacion de sitios activos

Para determinar los sitios acidos y bési-
cos en los carbones activados se utiliza el
método de titulacion propuesto por
Boehm (7). El total de sitios acidos, se
neutraliza usando una solucién 0,1 N
NaOH, y los sitios basicos se neutralizan
con una soluciéon 0,1 M de HCI. Los si-
tios carboxilicos y lacténicos se titulan
con una solucién 0,1 M de Na,COs, los
sitios carboxilicos se titulan con una so-
lucién 0,1 M de NaHCO;, y los sitios fe-
noélicos se estiman por diferencia (8).
Para las determinaciones se ponen en
contacto 50 mL de la solucién y 1,000 g
de carbén activadoen un frasco de vi-
drio, a una temperatura constante de 298
K, durante 5 dias. Una muestra de 10 mL
se titula con solucion 0,1 M de solucién
correspondiente. La titulacion se lleva a
cabo utilizando un potenciémetro CG
840B Shott.

Determinacion del punto de carga
cero, PCZ. Método de titulacion
de masas

Se pesan cantidades de carbdn activado
en un rango de 10 a 600 mg, cada una de
las cuales se coloca en un frasco de vidrio
de 50,0 mL y se le agregan 10,0 mL de
cloruro de sodio, NaCl, 0,1 M. Los fras-
cos se tapan y se dejan en agitacion a tem-
peratura constante de 298 K durante 48
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horas, para que las cargas del carb6n se
equilibren. Pasadas las 48 horas se mide
el pH de cada una de las soluciones con un
pH meter CG 840B Schott (9, 10).

Datos de equilibrio de la adsorcion
de Pb**

Las soluciones de Pb** se preparan a par-
tir de Pb(NO);, en un rango de concentra-
ciénde 20 a 100 mgL™" y se ajusta el valor
depHen2, 4, 6y 8,segunel caso, con so-
luciones de 0,01 M HCly NaOH 0,01M.
En frascos de vidrio se colocan entre
0,100 a 0,250 g de carbén activado y 250
mL de la solucién de Pb** correspondien-
te; la solucidn se agita y se mantiene a una
temperatura de 298 K hasta alcanzar el
equilibrio.

La concentracién de Pb** en la solu-
cion acuosa fue determinada por espec-
troscopia de absorcion atdmica usando un
equipo Perkin-Elmer AAnalyst 300; y se
evalua utilizando una curva de calibra-
cién (10). Las curvas de calibracion se
preparan para cada uno de los valores de
pH ensayados en este trabajo.

Determinacion del calor de inmersion

Para determinar la entalpia de inmersi6n
se usa un microcalorimetro de conduccion
de calor con una celda calorimétrica en
acero inoxidable (11). Se colocan en la cel-
da 30 mL de la solucién que se va a utili-
zar, 100 mgL"' de Pb*>* a un pH fijo, que se

han mantenido en un termostato a 298 K;
se pesa una muestra de carbon activado del
orden de 0,250 g y se coloca dentro de la
celda calorimétrica en una ampolleta de
vidrio. Se ensambla el microcalorimetro.
Cuando el equipo alcanza una temperatura
298 K, se inicia el registro de potencial de
salida por un periodo de aproximadamente
15 minutos tomando lecturas de potencial
cada 20 segundos; se procede a realizar el
rompimiento de la ampolleta de vidrio, se
registra el efecto térmico generado y se
continda con las lecturas de potencial por
aproximadamente 15 minutos mas, por ul-
timo se calibra eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del analisis proximo para
el carbon mineral que se usa como pre-
cursor del carbén activado, se muestran
en la Tabla 1, en la que se presentan los
porcentajes de: humedad, carbono fijo,
materia volatil y cenizas.

Se observa que el contenido de carbo-
no fijo es de 58%; adecuado en la esco-
gencia de un material precursor para un
carbon activado, ya que una vez se realice
el tratamiento térmico los carbones acti-
vados finales aumentaran su contenido en
carbono fijo (12). La materia volatil,
29%, y el contenido de cenizas del 5,5%,
son valores que estan de acuerdo con la li-
teratura cuando se tiene como precursor
un carbon mineral; estos contenidos tie-
nen una influencia posterior en el desa-

Tabla 1. Composicion proximal del carbén mineral que se utiliza como material de partida

Material Humedad Carbono fijo Volatiles Cenizas
de partida (%) (%) (%) (%)
Carbén mineral 7.5 58 29 5.5
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Tabla 2. Caracteristicas texturales del carbon activado obtenido en este trabajo

Porcentaje Sprr ViN, 77K | Vip N, 77K
Precursor de quemado | (n?.g") (en’gt) (en’g?)
Carbon mineral 40 586 0,37 0,28

rrollo de la porosidad del carbon activado
obtenido (13).

Enla Tabla 2, se presentan los resulta-
dos obtenidos al realizar la caracteriza-
cion textural del carbon activado que se
ha preparado, que son: el porcentaje de
quemado, el area superficial determinada
por el modelo BET, Sggr, en m>. gl elvo-
lumen total de poros, Vr, en cm3g'1 y el
volumen de microporos, Vup, en cm®g™.

Los resultados de la Tabla 2 muestran
que el proceso de activacion quimica es
eficiente dado que se activa por un perio-
do de 2 horas a una temperatura modera-
dade 723 K, y se obtiene un porcentaje de
quemado superior al que se produce en
estas condiciones en la activacion fisica;
de igual forma, el 4rea superficial, 586
m’.g”', y el volumen de poro presentan
valores superiores a los que se observan
en la literatura para la activacion de mate-
riales carbonosos por el método de activa-
cion fisica (14).

La Tabla 3 contiene los resultados del
contenido de grupos funcionales de la su-
perficie del carbdn activado, con la canti-
dad de sitios 4cidos totales en meq g'; se

especifican para dicho contenido total la
cantidad de grupos fenolicos, grupos car-
boxilicos y grupos lactonicos; se muestra
el contenido total de sitios basicos en meq
¢!y el pH en el punto de carga cero,
pHpzc. Como se puede observar, el conte-
nido de sitios acidos es mayor que el con-
tenido de sitios basicos en una cantidad de
0,29 meq g, y de éstos los grupos del
tipo 4cido carboxilico son mayoritarios;
esta caracteristica favorece la adsorcién
de solutos cargados desde solucién acuo-
sa. El pHpyc tiene un valor de 7,4 lo que
indica, en términos generales, un com-
portamiento neutro del carbén activado
y, por tanto, para los pH de la solucién
menores a 7,4 la carga del carbdn activa-
do sera positiva, que para el caso especifi-
co de este trabajo corresponde a los pH 2,
4 y 6; mientras que para el pH 8 la carga
del carbon activado es negativa.

Una vez se ha caracterizado el carbon
activado, se realizan las isotermas de ad-
sorcion a los diferentes valores de pH.
Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 1, en la que se hace un grafico
de la cantidad de Pb** adsorbido por gra-

Tabla 3. Caracterizacion quimica de los carbones activados. Determinacion de los si-
tios 4cidos, basicos y punto de carga cero (PZC)

TOTAL Grupos Grupos Grupos TOTAL
Material sitios acidos | Fendlicos | Carboxilicos | Lactonicos | sitios basicos
de partida meq g meq g’ meq g’ meq g meq g pHpzc
Carbon mineral 0,92 0,21 041 0,30 0,63 7.4
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de Pb?" en carbon acti-
vado quimicamente a diferentes valores de pH. Tempera-

tura 298 K.

Piigl

o imgl "1

pH 2
o
1R
Fia

Figura 2. Lineas obtenidas al aplicar el modelo de Lang-
muir a la adsorcién de Pb>T sobre carbén activado de ori-

gen mineral. Temperatura 298 K.

mo de carbon activado en funcién de la
concentracién de equilibrio.

Se observa que la adsorcién del i6n
Pb** es mayor para el pH 4, intermedia
para los pH 6 y 8, y la més baja se presen-
ta al pH de 2; estas isotermas en fase 1i-
quida son del tipo Langmuir que son fre-
cuentes cuando se estudia la adsorcién de
un soluto en soluciones diluidas (15). En
la Figura 2 se presentan las lineas que se
obtienen al aplicar a los resultados de las
isotermas el modelo de Langmuir; el
buen ajuste permite el calculo de la canti-
dad adsorbida en la monocapa, Xm y la
constante k.
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En la Tabla 4 se muestran los resul-
tados, a diferentes valores de pH, para
la cantidad de Pb** adsorbida en la mo-
nocapa, Xm, en mgg'; la constante de
adsorcion, k, en Lmg™ y la entalpia de
inmersion del carbon activado en una
solucién de 100 mgL-1, AHim, enJg.

Se observan valores maximos para
la adsorcion y la entalpfa de inmersién
para el pH de 4, lo que indica que en es-
tas condiciones experimentales la inte-
raccion entre el carbon activado y 1a so-
lucién acuosa es mayor, y que
disminuye a pH més bajos y més altos,
presentando la menor interaccién cuan-
do el pH es de 2, comportamiento que
es similar al de materiales carbonosos
que se muestra en la literatura (16). De
acuerdo con el diagrama de especiacion
para el Pb*" las especies dominantes a
pH por encima de 4 son Pb(OH)",
Pb(OH),, Pb(OH),* y Pb(OH);; en me-
dios 4cidos la superficie del sélido se
encuentra protonada y se favorece la
adsorcion de las formas hidroxiladas
del plomo; con el incremento del pH, el

grado de protonacion de las superficies de
los carbones se reduce gradualmente y se
observa una disminucién en la adsorcidn.

Tabla 4. Constantes del modelo de Lang-
muir para la adsorcion de Pb** en carbon
activado y entalpia de inmersién

Xm K -AHim
pH | (mgg') | (Lmg") (Jg"
2 461 2.66 10,4
4 15,7 0,69 27,6
6 10,5 0,54 18,2
8 9,53 0,83 17,5
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Si se tiene en cuenta que la adsorcion
del i6n metélico sobre el carbdn activa-
do depende tanto de las caracteristicas
superficiales como area superficial, es-
tructura de poro y acidez superficial,
como de las propiedades de la solucion,
se observa que para el sistema estudia-
do en el que el carbdn activado presenta
un 4rea superficial de alrededor de 580
m’g’ y un contenido de grupos 4cidos
de 0,90 meqg™, la capacidad de adsor-
cién de Pb** es menor que cuando se
usan carbones activados con mayor
area superficial (4, 10).

Enla Figura 3 se presenta la relacion
entre el valor obtenido para la entalpia
de inmersion y la monocapa en funcién
del pH, que como se puede apreciar
presentan la misma tendencia, y se esta-
blece la proporcionalidad entre la ad-
sorcién y la generacioén de calor en el
sistema.

Las Figuras 4 y 5 presentan relacio-

Figura 4. Relacion entre la constante k de adsorcioén y el
pH de las soluciones de Pb>*.

i (kg

Figura S. Relacion entre la constante k de adsorcién y la
entalpia de inmersion del carbon activado en soluciones
de Pb*" de 100 mgL™! a diferente pH.

nes de la constante k, del modelo de

Langmuir, en funcién del pH de la solu
cion y del calor de inmersion. En las gréa
ficas se aprecia una tendencia semejante

)

con buen ajuste a una funcién de segundo
grado, que indica que el pH de la soluciéon

modifica la adsorcion del i6n sobre el car

bén activado y, a la vez, la intensidad de

il 1 4 i E in

Figura 3. Relacion entre la entalpia de inmersion y la

cantidad de Pb®* adsorbido en funcién del pH.

g |

las interacciones entre el sdlido y la solu-
cion, que se manifiesta en la intensidad de
la entalpia de inmersion.

Finalmente, en la Figura 6 se presenta
la relacion entre la entalpia de inmersion
en la solucion de 100 mgL™" a diferentes
pH en funcion de la cantidad de Pb** ad-

sorbido; se observa que los puntos ex-
perimentales se ajustan a una linea recta
con un coeficiente de correlacion r* de
0,9927; la proporcionalidad que existe
entre las variables indica que a medida
que el i6n Pb** se adsorbe en el carbon
activado se genera una cierta cantidad
de calor que a su vez se relaciona con la
estructura fisicoquimica de la superfi-
cie, que cambia con condiciones de la
solucién y que afectan la interaccion del
sistema total.
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Figura 6. Relacién entre la entalpia de inmersion del carbén activado en so-
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CONCLUSIONES

Se obtiene un carbén activado a partir de
carb6én mineral preparado mediante activa-
cién quimica con 4rea superficial de 586
m’.g"'y volumen de poro de 0,37 cm’g™. El
contenido de sitios acidos, 0,92 meq g’l, es
mayor que el de sitios bésicos, 0,63 meq
g, y presenta un pH en el punto de carga
cero de 7,4 ligeramente basico.

La adsorcion de Pb** en funcién del pH
de la solucién muestra que tanto la canti-
dad adsorbida como la entalpia de inmer-
sioén son maximas a pH 4, con valores de
15,7 mgg" y 27,6 Jg! respectivamente.

Los parametros del modelo de Lag-
muir, cantidad adsorbida en la monocapa
Xm y constante k, presentan correlacio-
nes con la entalpia de inmersién que indi-
can las variaciones en la interaccion con
la modificacién del pH.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen al Convenio Mar-
co entre la Universidad de los Andes y la
Universidad Nacional de Colombia, y al
Acta de Acuerdo entre los Departamentos
de Quimica de las dos universidades.

48

de 100 rngL’1 y la cantidad adsorbida a diferente pH.
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