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RESUMEN

La adsorcion de iones Cd(II) y Ni(II) des-
de soluciones acuosas sobre carbén acti-
vado se estudia con diferentes valores de
pH. La adsorcién de los iones se realiza
en dos condiciones de pH de la solucion:
en la primera el pH varia en el transcurso
del proceso a medida que los iones se ad-
sorben y en la segunda el pH se mantiene
fijo durante la adsorcién.

Cuando no se realiza un control en el
pH de la solucién se observan incremen-
tos en la concentracion de los iones hidro-
nio que alcanzan un valor maximo alrede-
dor de pH 4, para los dos iones, y cuyos
valores son de 346 mmol mL™" para el
caso de la adsorcién de Cd(Il) y de 436
mmol mL™" para el Ni(II).

Para todos los valores de pH y las dos
condiciones del proceso de adsorcion se
observa una mayor cantidad de Ni(II) ad-

sorbida con valores entre 0,04 y 0,42
mmol.g", mientras que para el Cd(Il) la
maxima cantidad adsorbida es de 0,16
mmol.g™.

El aumento de los iones hidronio en las
soluciones de Cd(II) y Ni(Il), en las que
no se controla el valor del pH, favorece el
proceso de adsorcion, en tanto que al
mantener un pH fijo en la solucién, se ob-
tienen adsorciones menores de los iones.

Palabras clave: carbon activado, pH
de la solucién, solucién de Ni(Il), solu-
cion de Cd(II), concentracion de H, iso-
terma de adsorcion.

ABSTRACT

The Cd (II) and Ni(II) ions adsorption
from aqueous solutions on activated car-
bon is studied to different values of pH.
The ions adsorption is carried out under
two conditions of pH solution: in the first
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one, the pH changes in the course of the
process as the ions are adsorbed; in the
second one, the pH is kept fixed during
the adsorption.

When the solution is not controlled,
the hydronium ions concentration increa-
ses, reaching a maximum value around a
pH of 4, for both ions, whose values are
of 346 mmolmL™" for the case of the ad-
sorption of Cd (II) and of 436 mmol.mL"
for Ni(II).

For all the pH values and the two con-
ditions of the adsorption process, much
more quantity of Ni (I) is adsorbed with
values between 0.04 and 0.42 mmol.g",
while for the Cd (II) the maximum
amount adsorbed is 0.16 mmol.g".

The increase of the hydronium ions in
the Cd(II) and Ni(II) solutions, in which
the value of the pH is not controlled, helps
the process of adsorption, while keeping
pH fixed in the solution, ions are adsor-
bed in a less quantity.

Key words: activated carbon, solution
pH, Ni{I) solution, Cd(II) solution, H*
concentration, adsorption isotherm.

RESUMO

Neste artigo se estuda a adsorcao de iones
Cd(I) e Ni(II) de solugdes aquosas sobre
carvao ativado a diferentes valores de
pH. A adsor¢ao dos iones se realiza baixo
duas condicdes de pH da solug@o: na pri-
meira o pH varia em decorréncia do pro-
cesso a medida que os iones se adsorvem;
na segunda o pH se mantém fixo durante a
adsorcao.

Quando nao se realiza um controle no
pH da solucio se observam incrementos
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na concentracdo de fones hidrénio, que
atinge um valor maximo arredor de pH 4,
para os dois {ones, cujos valores sdo 346
mmolmL" para o caso da adsor¢do de
Cd(II) e 436 mmol.mL" para o Ni(II).

Para todos os valores de pH e as duas
condi¢oes do processo de adsorcao se ob-
serva uma maior quantidade de Ni(II) ad-
sorvida com valores entre 0,04 e 0,42
mmol.g", enquanto para o Cd(II) a méxi-
ma quantidade adsorvida ¢é 0,16
mmol.g".

O aumento dos iones hidrénio nas so-
Iucdes de Cd(II) e Ni(II), nas que ndo se
controla o valor do pH, favorece o pro-
cesso de adsor¢io; enquanto ao manter
um pH fixo na solucio se obtém adsor-
¢des menores dos iones.

Palavra-chave: carvdo ativado, pH
da solucio, solucio de Ni(II), solucao de
Cd(II), concentracio de H*, isotermas
de adsorcao.

INTRODUCCION

La capacidad de adsorcién de un carb6n
activado no depende Unicamente de la
textura porosa o del area superficial, los
grupos quimicos presentes en la superfi-
cie de un carbodn activado son otro factor
importante en el proceso de adsorcion.
Debido a la presencia de heteroatomos en
las capas de carbono, pueden llegar a
coexistir grupos superficiales de caracter
acido y basico, que afectan el caracter hi-
dréfobo del carbon activado (1-5). El he-
cho de que un carbdn sea de caracter aci-
do o basico dependera tanto de la
concentracion de grupos como de la fuer-
za de estos; las propiedades acidas de la
superficie de los carbones activados se
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presentan por la presencia de grupos car-
boxilos, algunos en su forma de anhidri-
dos ciclicos, por lactonas o lactoles y por
grupos hidroxilo de caracter fendlico, en
tanto que una razon para el caracter basi-
co de la superficie de los carbones activa-
dos se atribuye a electrones 7t de las capas
grafénicas (2, 6).

La modificacion quimica de la superfi-
cie del carbdn activado es de gran interés
para producir materiales con aplicaciones
especificas. Este tratamiento se ha realiza-
do principalmente por oxidacion, que pro-
duce una estructura hidrofilica con un ni-
mero elevado de grupos que contienen
oxigeno. Los reactivos que generalmente
son utilizados para la modificacion de los
carbones activos son: HNO;, H,SO,,
NaClO, KMnO,, K,Cr,0,, H,0, y Os, con
lo cual se consigue que la adsorcion se pro-
duzca por interacciones quimicas (7-10).

En la superficie del carbon activado se
presenta un intercambio idnico de los gru-
pos acidos al liberar protones, especial-
mente en medio basico, y de los grupos
bésicos que tienden a captarlos cuando se
encuentran en un medio 4cido, lo que ge-

Reaccion de donacion
de protones

nera cargas positivas o negativas en la su-
perficie del carbon. De forma general, se
podria decir que si el pH del medio es ma-
yor que el punto de carga cero del carbon,
pH > pHpcc, se tiene un predominio de
las cargas negativas en la superficie del
carbon; por el contrario, si pH < pHpcc,
se obtiene una superficie cargada positi-
vamente (11). Asi pues, las condiciones
en las que un carbdn activado tiene una
carga neta negativa seran preferibles para
adsorber cationes, y aquellas en las que
presente una carga neta positiva lo seran
para adsorber aniones. En la Figura 1 se
encuentra una representacion esquema-
tica del carécter 4cido-basico de algunos
grupos oxigenados, y como estos produ-
cen en el medio iones hidronio (12).

Adsorcion de iones

La adsorcion de iones desde una solucién
acuosa por carbon activado es causada
por las interacciones entre los iones en so-
lucién y los grupos funcionales presentes
en la superficie del carbdon activado, lo
cual depende del pH de la solucién (13,
14). En general, la adsorcion de iones
metalicos es atribuida a dos factores fun-

Figura 1. Representacion esquematica del caracter acido-basico de algunos grupos oxigenados.
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damentales: a las interacciones electros-
taticas entre los iones y la superficie del
carbon activado y a las interacciones qui-
micas especificas entre los iones y los
complejos superficiales. Por esta razén,
se puede considerar que la eliminacion de
metales pesados mediante el proceso de
adsorcion con carbon activado es debida a
la formacion de un complejo sobre la su-
perficie entre los iones metalicos y los
grupos superficiales acidos con el grupo
carboxilo-COOH; la adsorcion de iones
metalicos divalentes se debe a un meca-
nismo de intercambio catiénico, forman-
dose en la superficie un complejo repre-
sentado como [COO-M>*] (12, 15-17).

En este trabajo se realiza la adsorcion
de iones Ni(II) y Cd(II) en funcién del pH
de la solucion sobre un carbon activado
obtenido a partir de la ciscara de coco. Se
estudia como el pH de la solucién se mo-
difica a medida que los iones metalicos
son adsorbidos por el sélido, se calcula el
aumento de la concentracion de iones hi-
dronio en la solucién y se estima la dife-
rencia en la cantidad adsorbida de los io-
nes, comparando los resultados obtenidos
en las dos condiciones de pH establecidas
para el proceso de adsorcion. El objetivo
es mostrar como no solo influye el valor
del pH de la solucién en la adsorcién, sino
también las condiciones experimentales
en las cuales dicho pH se modifica.

MATERIALES Y METODOS

Carbon activado

El carb6n activado de tamafio granular
(CAG) que se utiliza en este trabajo, se
prepara a partir de la cascara de coco me-
diante activacion fisica (18). El CAG se
tamiza a un tamafio de particula de 2 mm,
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se lava con agua destilada y posterior-
mente se seca por un periodo de 24 horas
a 363 K, y se almacena en envases plasti-
cos en atmosfera de nitrogeno.

Caracterizacion textural

El carbon activado se caracteriza mediante
fisisorcion de N,a 77K para determinar los
parametros texturales de area superficial
aparente y el volumen de microporo en un
equipo Autosorb 3B, Quantachrome.

Titulacion Boehm

La cantidad de sitios acidos y basicos se
determinan por el método propuesto por
Boehm (19, 20), para lo cual se colocan
0,500 g de CAG en 50 mL de cada una de
las siguientes soluciones: NaOH, Na,
CO;, NaHCO; y HCI de concentracién
0,1 M. Las soluciones se mantienen a una
temperatura constante de 298 K + 0,1 K,
con agitacién constante, durante cinco
dias. Se titula una muestra de 10 mL de
cada una de las soluciones que estuvo en
contacto con el carbon activado, con solu-
ciones de NaOH o HCI estandarizadas,
segln corresponda.

Punto de carga cero

Se determina el pHpcc por el método de ti-
tulaciéon de masas. Se pesan diferentes
cantidades de CAG entre 4.000-4.500 g,
se colocan en frascos y se adicionan 10
mL de NaCl 0,1 M. Se dejan tapados y en
agitacion constante durante 48 h; a conti-
nuacién se determina el pH de cada solu-
cion. Se grafican los valores de la masa
con respecto al pH (21).

Preparacion de las soluciones

Las soluciones de los iones Ni(Il) y Cd(II)
se preparan con reactivos grado analitico
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marca Merck®, utilizando CdSO,8H,0O
como precursor metalico para el caso del
Cd(I) y NiCl,6H,0O como precursor en
el caso del Ni(Il), asi como agua doble-
mente destilada. El rango de concentra-
ciones empleado para los estudios de ad-
sorcion de los iones es de 50 a 500 mg L.
La lectura de las curvas de calibracion y
soluciones de las isotermas se realiza en
un espectrofotometro de absorcion atémi-
ca Perkin Elmer, ANALYST 300.

Efecto de pH sobre la cantidad
adsorbida de los iones

Para estudiar el efecto del pH sobre la canti-
dad adsorbida de los iones se colocan 50
mL de las respectivas soluciones a una con-
centracion 500 mg.L" de cada metal en
contacto con 0,500 g del CAG, y se reali-
zan dos tipos de ensayos en un rango de pH
2 a 8: el primero con un ajuste inicial de pH
(pHi), permitiendo una variacién esponta-
nea, y el segundo con un ajuste del pH du-
rante el proceso de adsorcion (pHa) mante-
niendo constante los valores por adicion de

soluciones de 0,1 M de HCl y NaOH du-
rante la adsorcion (22).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra la isoterma de adsor-
cion-desorcion de nitrogeno obtenida
para el carbon activado que posterior-
mente se usard como adsorbente para eli-
minar los iones Ni(Il) y Cd(II). Como se
puede observar, la isoterma de adsorcion
presenta un codo muy acentuado a baja
presion relativa (p/py<0,1), caracteristi-
co de un material microporoso, isoterma
tipo I segiin la IUPAC (23), con una volu-
men final adsorbido cercano a 250 cm’g™.
Este valor es indicativo de una adecuada
capacidad de adsorcion. Paralelamente,
la presencia de un pequeiio ciclo de histé-
resis en la rama de desorcion indica la
presencia de una pequeifia proporcion de
mesoporosidad en este material.

Enla Tabla 1 se presentan los resulta-
dos obtenidos para la caracterizacion tex-
tural y quimica del carb6n activado y que
se relacionan con la capacidad de adsor-
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Figura 2. Isoterma de adsorcion de nitrogeno del carbén activado (CAG).
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Tabla 1. Caracteristicas del carbén activado

Area superficial BET (m* g™ 1.089
Volumen de microporo (cm® g) 0,33
Acidez total (umol.g™) 197,1
Grupos carboxilicos (umol.g™) 72,3
Grupos fendlicos (umol.g™) 84,3
Grupos lacténicos (umol.g™) 40,5
Basicidad total (umol.g™) 90,4
pHPCC 5.4

cion que este presenta con respecto a los
iones metalicos del estudio.

De acuerdo con los resultados obteni-
dos, se observa que el carbén activado
posee un area superficial BET de 1089
m’.g"' y un volumen de microporo de
0,33 cm’.g"', obtenido por el modelo de
Dubinin-Radishkevich. Estas son propie-
dades similares a las que se han utilizado
en otros trabajos en la adsorcién de iones
metélicos (24, 25), y son comparables
con materiales carbonosos preparados en

trabajos anteriores en nuestro laborato-
rio, obtenidos a partir de materiales
lignoceluldsicos (26, 27).

Una vez se caracteriza el carbon acti-
vado se realizan los ensayos de adsorcién
de Ni(II) y Cd(II) con diferentes valores
de pH, que varianentre 2y 12, y se regis-
tra su variacién cuando se ha llevado a
cabo el proceso de adsorcion; en la Figu-
ra 3 se presentan los resultados obteni-
dos, y se observa que el pH de la soluciéon
aumenta al presentarse la adsorcion de los

pH final

(0] T

—e— Ni
—m Cd

2 7
pH de ajuste

Figura 3. Variacion del pH de la solucién en la adsorcion de los iones Cd(II) y Ni(II). Concentracion de las so-

luciones de 500 mgL’l.
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iones metalicos, hasta pH 7, y de este va-
lor de pH en adelante, los valores dismi-
nuyen con respecto a los que se ajustan al
iniciar la adsorcion, lo que indica que se
presenta un intercambio del i6n metalico,
ya sea Cd(II) o Ni(II), por iones hidronio
que se manifiestan en el pH de la solucién
aun en la zona mas bésica. Los iones pre-
sentes en la solucién establecen equili-
brios con el sélido y estos se rigen tanto
por fuerzas electrostaticas como dispersi-
vas, que se pueden determinar en las can-
tidades adsorbidas de los iones metalicos,
Ni(II) y Cd(II), como en los valores de pH
finales de las soluciones. Resultados se-
mejantes, con respecto a la tendencia de
la adsorcidn en funcion del pH, encuen-
tran Ahn et al. (28), cuando realizan la
adsorcion de Cd(I) en carbones
activados con diferente contenido de
grupos superficiales.

Al realizar la cuantificacion de la con-
centracion de iones hidronio que se mani-
fiesta en la solucién cuando ocurre el pro-
ceso de adsorcion de los iones Cd(Il) y
Ni(I), se puede observar que esta presen-
ta un maximo para después disminuir con
tendencia a cero para los valores de pH
bésicos, lo que se relaciona con el predo-

minio de las especies bivalentes positivas
de los dos iones en los diagramas de espe-
cies en funcion del pH (29). Los resulta-
dos se presentan en las Figuras 4y 5, que
corresponden al cambio de concentracién
de los iones hidronio en la solucién en
funcion del pH para la adsorcion de i6n
Cd(I) y de Ni(Il), respectivamente.

Se observa que la concentracién de io-
nes hidronio en la solucion presenta valores
méximos de alrededor de 346 mmolmL™’
para el caso de la adsorcion de Cd(Il) y de
436 mmolmL"! para el Ni(Il), alrededor de
pH 4. Este valor de pH establece una dife-
rencia en el proceso de adsorcion de los dos
iones que se correlaciona con las curvas de
especies de los metales en funcién del pH
(29) y con los tamafios de los iones con
0,078 y 0,097 nm para el Ni(I) y el Cd(II),
respectivamente.

La concentracion de iones hidronio en
la zona de pH basico presenta una dismi-
nucién mas fuerte para el caso de la ad-
sorcién del i6n Cd(II).

En la Figura 6 se muestra la cantidad
adsorbida de los iones en funcion del pH
ajustado, para las dos condiciones experi-
mentales establecidas. Los simbolos soli-
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Figura 4. Concentracion de iones hidronio en la adsorcién de Cd(II) sobre carbon activado en funcion del pH

de ajuste. a. curva total, b. zona de pH basicos.
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Figura 5. Concentracion de iones hidronio en la adsorcién de Ni(II) sobre carbén activado en funcion del pH

de ajuste. a. curva total, b. zona de pH basicos.

dos representan los valores para la adsor-
cion de los iones cuando el pH se fija al
inicio del proceso y no se vuelve ajustar,
mientras que los simbolos vacios repre-
sentan las cantidades adsorbidas de los io-
nes para valores de pH que se mantienen
fijos durante el proceso de adsorcion.

Se observa que en los dos casos la ad-
sorcion de Ni(Il) es mayor que la de
CdI), sin embargo, cuando el pH no se
controla durante el proceso, la diferencia
en la cantidad adsorbida entre el i6n ni-

quel y el i6n cadmio adsorbidos es mayor
que cuando el pH se controla en el trans-
curso del proceso. Paralelamente, dicho
control afecta en mayor medida la adsor-
cion del Ni(I), pues la adsorcién cuando
se liberan los iones hidronio a la solucién
se hace mayor, teniendo en cuenta un me-
canismo de intercambio; Jiang et al. (30)
que estudian la adsorcion de cuatro iones
metalicos en caolinita, establecen la in-
fluencia de la presencia de los iones
hidronio en la solucién como un factor
incidente en la adsorcion.

0.5

0.4 -

0.3 A

0.2 A

0.1 -

Cantidad adsorida (mmolg")

0.0

1 2 3 4

5 6 7 8

pH de ajuste
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Figura 6. Cantidad adsorbida de Cd(II) y Ni(II) en funcién del pH para diferentes condiciones de pH en el pro-
ceso de adsorcion.
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Como se observa en la Figura 6, para
todos los valores de pH y las dos condi-
ciones del proceso de adsorcion, se ob-
serva una mayor cantidad de Ni(I) ad-
sorbida con valores entre 0,04 y 0,42
mmolg™’, mientras que para el Cd(Il) la
cantidad adsorbida se encuentra entre
0,01 y 0,16 mmolg™.

En la Figura 7 se muestra la diferen-
cia entre las cantidades adsorbidas de los
iones Cd(II) y Ni(II) en las dos condicio-
nes de pH, ajuste inicial y ajuste durante
la adsorcion, lo que constituye un resul-
tado interesante del trabajo, porque
muestra que para el i6n Cd(II) las dife-
rencias son bajas y muestran un minimo
con pH entre 4 y 5, en tanto que las dife-
rencias para la adsorcion del Ni(Il) pre-
sentan valores mas altos y un maximo
para iguales valores de pH, lo que se
puede asociar con distintas formas de in-
teraccion del i6n Ni(II) con la superficie
del carbdn activado, y favorecen el pro-
ceso de adsorcidn.

CONCLUSIONES

Se lleva a cabo la adsorciéon de iones
Cd(I) y Ni(II) desde una solucién acuosa
sobre un carbdn activado granular de ca-
racter 4cido, en dos condiciones experi-
mentales: con y sin control del pH de la
solucion.

Se observa que el proceso de adsor-
cion de los iones, para el caso en el que el
pH no se controla, produce un aumento
en el pH de la solucion hasta un valor cer-
cano a 7, y para valores de pH mayores,
el pH de la solucién disminuye.

Se calcula la cantidad de iones hidro-
nio que se presentan en la solucién, y se
obtienen curvas con maximos alrededor
de pH 4, con valores de 346 mmolmL
para el caso de la adsorcion de Cd(II) y de
436 mmolmL" para el Ni(II).

Al ajustar el valor del pH de la solu-
cion durante el proceso de adsorcion, la
cantidad adsorbida de los iones Cd(Il) y

0.25
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—a—Cd

0.20

0.15 ~

0.10 ~

0.05

Diferencia en la cantidad
adsorbida de Ni (mmolg™)

+ 0.03

+ 0.02

+ 0.01

Diferencia en la cantidad
adsorbida de Cd (mmolg™)

0.00 \ \ \
1 2 3 4

\ \ \ 0.00
5 6 7 8

pH de ajuste

Figura 7. Diferencia entre las cantidades adsorbidas de los iones Cd(II) y Ni(II) en condiciones de pH distintas.
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Ni(II) es menor que cuando el pH se ajus-
ta inicialmente y se permite el cambio de
pH en el proceso.

El aumento de los iones hidronio en las
soluciones de Cd(II) y Ni(I) afecta el pro-
ceso de adsorcion.
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