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RESUMEN

Para un carbon activado comercial se
determinan las cantidades de sitios acidos
y bésicos totales con valores de 0,45 y
0,55 meqg™' respectivamente, la entalpia
de inmersion en solucién 0,1 M de NaOH
con un valor de -15,26 Jg™', la entalpia de
inmersion en solucién 0,1 M de HCI con
un resultado de -36,63 Jg™', y el punto de
carga cero, PCZ, para un pH de 8,9. A
partir de estos resultados se establece el
caracter basico del sélido.

Se determina la isoterma de adsorcion
a298 K del carbdn activado en soluciones
de Pb’*, y se obtiene una capacidad de ad-
sorcién de alrededor de 40 mg g, para la
maxima adsorcion.

Se determinan las entalpias de inmer-
sion del carbon activado en soluciones
acuosas de Pb*", de diferente concentra-
cion, enunrango de 10a 120 mg L' y se

obtiene valores para las entalpias de in-
mersion enunrango de 5,12a48,7Jg".

Se estudia la superficie del carbdn acti-
vado por microscopia electronica de ba-
rrido antes y después de la adsorcion del
plomo, lo que permite observar la coloca-
cion del metal sobre el sélido.

Palabras clave: Adsorcion de plomo,
isotermas de adsorcion, calorimetria de
inmersién, microscopia de barrido elec-
trénico, contaminacioén por iones, termo-
gramas.

ABSTRACT

In a commercial activated carbon the total
amounts of basic and acidic sites were de-
termined. The values are 0.45 and 0.55
meqg”. The inmersion enthalpies in 0.1
NaOH and in 0.1N HCI were -15.26 Jg!
and -36.63 Jg' respectively and he zero
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charge point, PCZ, at 8.9 pH. These re-
sults show the character basic of the solid.

The adsorption isotherm at 298K of
the activated carbon in Pb*? solutions was
determined. The adsorption capacity is
around 40mg g' for the maximum ad-
sorption. Inmersion enthalpies of activa-
ted carbon in aqueous solutions of Pb*? in
concentrations in the range from 10 to
120 mg L' were measured. The values
obtained are in the range from 5.12 to
48.7 Jg.

The activated carbon surface was stu-
died using scanning electronic micros-
copy before and after the adsorption of
Pb*? which allows to observe the position
of the metal on the solid.

Key words: Adsorption of lead, ad-
sorption isotherms, immersion calori-
metry, scanning electron microscopy,
ions by contamination, thermograms.

INTRODUCCION

La Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos, en la década de los
setenta, establecié una lista con contami-
nantes organicos e inorganicos que se en-
cuentran presentes en aguas residuales y
que constituyen en un peligro para la sa-
lud humana; en la lista se incluyen los si-
guientes metales: antimonio, arsénico,
berilio, cadmio, cromo, cobre, plomo,
mercurio, niquel, selenio, plata, talio y
zinc. Algunos de los procesos que se usan
en la remocién de metales desde solucion
acuosa son el intercambio i6nico con resi-
nas poliméricas y zeolitas naturales, la
adsorcion, la 6smosis inversa, la precipi-
tacion quimica, la filtracion, la electroli-
sis y la flotacion (1).
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Los usos industriales de los metales
pesados son variados, en particular el
plomo se usa en diversos tipos de indus-
trias y actividades; las mas importantes
son las industrias de baterias, pigmentos
para pinturas, alfareria y productos qui-
micos. El plomo también se utiliza en las
industrias de productos de acero, elemen-
tos para proteccion contra radiaciones y
la construccion de tuberias (2, 3).

La contaminacion del agua por plomo
se origina por sus sales solubles en agua
y, a pesar de que todos los compuestos de
plomo son toxicos en diferente medida,
los mas téxicos son los compuestos orga-
nicos (4).

La adsorcion de metales pesados so-
bre carbdn activado se usa exitosamente
en el tratamiento de aguas residuales y se
considera una buena técnica para elimi-
nar compuestos organicos no biodegra-
dables y toxicos presentes en soluciones
acuosas. El area superficial, la estructu-
ra porosa, la naturaleza quimica del car-
bon activado y la formacion de comple-
jos sobre la superficie del carbon juegan
un papel importante en el proceso de ad-
sorcion de metales provenientes de solu-
ciones acuosas (5).

La escogencia de un carbén activado
para la remocion de metales pesados de-
pende de su capacidad de adsorcion, que
estd relacionada con las caracteristicas
del material que se han descrito anterior-
mente. Para esto conviene conocer las in-
teracciones energéticas que se presentan
entre el carbon activado y la solucién
acuosa que se pone en contacto con €1, ya
que la adsorcidn del metal desde la solu-
cion presenta una marcada influencia del
solvente, que también ocupa los sitios
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disponibles para la adsorcién sobre la su-
perficie del s6lido; como consecuencia de
esto los componentes de una solucién al-
canzan un equilibrio en el que intervienen
en conjunto con el sélido.

En este trabajo se utiliza un carbén ac-
tivado comercial, sobre el cual se realiza
la adsorcién de Pb** desde solucion acuo-
say se determina la entalpia de inmersién
de dicho sélido en soluciones acuosas de
plomo de diferente concentracién, que
constituye un resultado interesante por-
que establece el grado de interaccion de la
superficie con la solucion; como la adsor-
cioén depende de las caracteristicas quimi-
cas de la superficie, se determinan enton-
ces la acidez y basicidad total de la
superficie del carbon activado, la entalpia
de inmersion del sélido en soluciones de
acido y base y su punto de carga cero. La
adsorcion del metal se verifica mediante
microscopia electrdnica de barrido.

METODOLOGIA

El carbdn activado utilizado es un pro-
ducto comercial de marca Polytrade de
referencia CA119, cuyas caracteristicas
generales suministradas por el fabricante
se resumen en la Tabla 1.

1. Determinacion de los sitios acidos
y basicos

La acidez y la basicidad total del carb6n
activado se determinan por el método de
Boehm (6). Se pesan aproximadamente
1,000 g de carbon activado, Polytrade
CA19 por duplicado, una cantidad se uti-
liza para determinar sitios acidos y otra
para sitios basicos. La primera cantidad
de carbon activado se coloca en un frasco

Tabla 1. Caracteristicas generales del
carboén activado Polytrade CA119

Caracteristica Informacién
Precursor Céscara de coco
Presentacion Granular
Humedad 8,10%
Densidad aparente 0,49 g mL"!
Contenido de cenizas 9.82%

Numero de yodo 916 mgg’!

Area superficial 950 m’g’!

de vidrio con tapa esmerilada con 50,0
mL de hidréxido de sodio, NaOH, 0,1 N,
y la segunda cantidad se coloca en un re-
cipiente con 50,0 mL de 4cido clorhidri-
co, HCI, 0,1N. Las soluciones se tapan,
se dejan a temperatura constante de 25,0
°C, durante 5 dias y se agitan por lo me-
nos dos veces por dia de manera manual.
Una vez pasados los 5 dias se toman
muestras de 10,0 mL de cada una de las
soluciones y cada una se titula con la solu-
cion estandar de hidréxido de sodio o 4ci-
do clorhidrico segin sea el caso, midien-
do durante la titulacion el pH de la
soluciéon con un pH meter CG 840B
Schott.

2. Determinacion del punto de carga
cero (PCZ). Método de titulacion
de masas

Para la determinacion del punto de carga
cero se lleva a cabo un procedimiento si-
milar al presentado por Babic (7). El car-
bén activado se reduce a un tamafio de
particula de 45 m y se pesan cantidades en
un rango de 0,010 a 0,600 g, cada una de
las cuales se coloca en un frasco de vidrio
de 50,0 mL. A cada una de las muestras
se le agrega 10,0 mL de cloruro de sodio,
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NaCl, 0,1 M. Los frascos se tapan y se
dejan en agitacion a temperatura constan-
te de 25,0 °C durante 48 horas, para que
las cargas del carbdn se equilibren. Pasa-
das las 48 horas se mide el pH de cada una
de las soluciones con un pH meter CG
840B Schott.

3. Obtencion de las isotermas

.z 2+ oz
de adsorcion de Pb”" desde soluciéon
acuosa

La concentracion del ién Pb** en solu-
cién acuosa se determina por espectrofo-
tometria de absorcién atémica en un
equipo Perkin Elmer AAnalyst 300 pro-
visto con el software AA Win Lab
Analyst. Para obtener la curva de cali-
bracién se prepara una solucién inicial
de 1000 mg L de Pb(NOs3),, reactivo
analitico Carlo Erba 99,5%, y a partir de
ésta se obtienen por dilucién con una so-
Iucion de HNO; al 1%, y soluciones del
ion Pb** enunrangode 5a120mg L', a
las cuales se les determina posteriormen-
te la absorbancia. Las condiciones expe-
rimentales que se utilizan para la deter-
minacién de la absorbancia para la
obtencion de la curva de calibracion y de
las concentraciones de equilibrio des-
pués de la adsorcion sobre el carbén acti-
vado se muestran en la Tabla 2.

Para determinar la curva de adsorcién
se colocan 0,5 g de carbén activado,
Polytrade CA119, en frascos de vidrio y
100 mL de las respectivas soluciones
acuosas de Pb** (10 a 120 mg L%), se
debe realizar un ajuste del pH a 4, con so-
lucién de HNO; 0,1M, durante el tiempo
que dura la experimentacion. Las mues-
tras se agitan mecanicamente y se mantie-
nen a una temperatura de 298 £ 0,1 K, por
un periodo de aproximadamente 48 ho-
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Tabla 2. Condiciones experimentales
usadas en la técnica de absorcién atomica
en el analisis de soluciones de Pb**

Condicién experimental

Longitud de onda
rango inferior 217,2 nm
(de 1 a20 mg/L)

Longitud de onda

rango superior 205,3 nm
(de 40 a 120 mg/L)
Ancho de celda 0,7 cm
Flujo de oxidante
(aire) 10 L min’!
Flujo de fuel
(acetileno) 2 L min'!

Blanco utilizado Soluciéon HNO; 1%

ras. Una vez transcurrido este tiempo, las
soluciones se filtran y se toma una alicuo-
ta de 10 mL para analizar por espectrofo-
tometria de absorcién atomica.

4. Determinacion del calor
de inmersion

En este trabajo se realizan determinacio-
nes del calor de inmersion del carbon ac-
tivado en tres tipos de soluciones: NaOH
0,1 M para conocer la entalpia de interac-
cion de los grupos superficiales acidos,
HCI10,1 M para conocer la entalpia de in-
teraccion de los grupos superficiales basi-
cos, y soluciones de Pb** en HNO;al 1%
para determinar la interacciones energéti-
cas cuando el carbon activado estd en
contacto con soluciones con dicho metal.
A continuacién se hace una descripcién
general de la forma en que se llevan a
cabo estas determinaciones.
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Para determinar los calores de inmer-
sién se usa un microcalorimetro de con-
duccién de calor con una celda calorimé-
trica en acero inoxidable (8). Se colocan
en la celda 30 mL de la solucién que se va
autilizar, que se han mantenido en un ter-
mostato a 298 K; se pesa una muestra de
carbon activado del orden de 0,500 g y se
coloca dentro de la celda calorimétrica en
una ampolleta de vidrio, se ensambla el
microcalorimetro. Cuando el equipo al-
canza una temperatura de 298 K, se inicia
el registro de potencial de salida por un
periodo de aproximadamente 15 minutos
tomando lecturas de potencial cada 20 se-
gundos; se procede a realizar el rompi-
miento de la ampolleta de vidrio, se regis-
tra el efecto térmico generado y se
contindia con las lecturas de potencial por
aproximadamente 15 minutos mas, por
dltimo se calibra eléctricamente.

5. Microscopia de barrido electrénico

La superficie del carb6n activado con y
sin plomo se analiza por medio de un mi-
croscopio de barrido electrénico Leica
S-420. El carbén con plomo adsorbido se
prepara al realizar un experimento de ad-
sorcion y luego el carbon activado se re-
mueve de la solucién acuo-

say se seca en una estufa a

emite la muestra se recogen por el detec-
tor correspondiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como la quimica superficial de los carbo-
nes activados depende, en buena parte, de
su contenido de heterodtomos, y éstos de-
terminan la carga de la superficie, su hi-
drofobicidad, acidez total y basicidad to-
tal, y tales factores intervienen en la
capacidad de adsorcion del carbon activa-
do (9), se ha cuantificado el contenido de
grupos superficiales, la entalpia de in-
mersion del carbén en acido y base, y se
ha determinado el punto de carga cero,
para relacionarlos con la adsorcién desde
soluciones acuosas.

En la Figura 1 se muestran las curvas
de titulacién de los sitios acidos y basicos
totales del carbon activado que permiten
apreciar la interaccion de la superficie
con las soluciones de HCl y NaOH, a par-
tir de las cuales se puede calcular la canti-
dad, expresada en miliequivalentes, de si-
tios acidos y basicos del sélido.

La Figura 2 corresponde a termogra-
mas tipicos de los cuales se calcula el ca-
lor de inmersion del carb6n activado en

383 K durante 24 horas.
Las muestras de carbon con
y sin plomo adsorbido se
reducen a un tamafio de
0,147 mm y se colocan en
el portamuestras. La celda

pH
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los dos casos examinados
es exotérmica, y esta rela-
cionada con la cantidad de
grupos presentes en la su-
perficie, tal como se veri-
fica por Lopez-Ramoén et
al. (10).

P

-0,00005
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s NagOH 0.1 M HC10.1M t(s)
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La carga superficial
puede determinarse por
métodos electrocinéticos o

Figura 2. Termogramas de inmersion de carbon activado en soluciones por valoraciones masicas,

de NaOH y Hcl 0,1 M.

como se ha realizado en
este trabajo; con el dltimo
método se mide la carga su-

perficial total que es nula en
el pH que se denomina pun-
to de carga cero, (PCZ). La
Figura 3 representa la cur-
va obtenida para la titula-
cién masica y de ésta se ob-
tiene el pH en el punto de

9,5
85 7
=
o
7,5
4
675 T T T
0 0.2 04 0.6 0.8

Masa de carbon activado (g)

Figura 3. Punto de carga cero (PCZ).

soluciones de 4cido y base; la curva en ne-
gro representa el pico generado por la in-
mersion del carbén activado en la solu-
ciéon de HC1 0,1 M, y la curva en gris el
efecto que se produce al realizar la inmer-
sion en solucion de NaOH 0,1 M. La en-
talpia de inmersion es proporcional al
area bajo la curva de los picos que para

carga cero, que se encuen-
tra en la gréafica cuando el
valor de pH se hace cons-
tante.

En Ia Tabla 3 se resu-

men los resultados obteni-

dos en las anteriores determinaciones, los

que hacen parte de la caracterizacion del

carbon activado utilizado; en ésta se pre-

sentan los sitios 4cidos y bésicos totales

en meqg’, la entalpia de inmersion,

AHinm, en NaOH y HC10,1 M enJg',y
el pH en el punto de carga cero (PZC).

Tabla 3. Caracteristicas superficiales del carb6n activado

Carbén activado Polytrade CA119
AHinm AHinm
Sitios 4cidos totales | Sitios basicos totales | en NaOH 0,1 M | en HC10,1 M
(meqg™) (meqg™) dgh dgh PCZ
0,45 0,55 -15,26 -36,63 8,9
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Como se puede observar de los resulta-
dos de la Tabla 3, el carbdn activado Poly-
trade CA119 presenta un caracter basico
que se manifiesta en un valor mayor de
0,55 meqg! de sitios basicos totales y de la
entalpia de inmersion del carbdn activado
en solucién de HC10,1 M; de igual forma,
el pH obtenido en el punto de carga cero
(PCZ) es basico, lo que significa que cuan-
do el pH de la solucién que esta en contac-
to con el carbon activado es menor que el
PCZ, la carga superficial es en término
medio positiva, mientras que si el pH de la
solucion es mayor al PCZ, la carga del
carbdn es en término medio negativa.

Los resultados anteriores indican que
el carb6n activado presenta caracteristi-
cas bésicas, por lo que se clasifica como
un carbon activado tipo H. La carga su-
perficial positiva, asociada con la basici-
dad del sdlido, se atribuye a la presencia
de zonas con abundancia de electrones en

las capas grafénicas que actiian como ba-
ses de Lewis (9).

En la Tabla 4 se presentan los resulta-
dos obtenidos para la adsorcién de Pb**
sobre el carbon activado y para las ental-
pias de inmersion del carbdn activado en
soluciones acuosas de Pb** de diferentes
concentraciones, tales determinaciones
se realizan a 298 K. En la Tabla 4 se pre-
sentan la concentracion de equilibrio en la
adsorcion, Ce, en mg L'; la cantidad ad-
sorbida de Pb** en un gramo de carbén
activado, X, en mg g'; la concentracion
de las soluciones de Pb** en las que se
realizan las inmersiones del carbdn acti-
vado en mg L'y la entalpia de inmersion,
AHinm, en Jg.

En la Figura 4 se muestra la curva ob-
tenida para la adsorcion de Pb** en el car-
bén activado comercial Polytrade CA119
a 298 K, y se obtiene un valor para la ad-

Tabla 4. Determinacion de la capacidad de adsorcion y de la entalpia de inmersion de
carbon activado en soluciones acuosas de Pb?* a 298 K

Isoterma de adsorcién Entalpia de inmersion
Cantidad de Concentracién
Concentracién de Pb?*adsorbida. de la solucién de AHinm
equilibrio Ce(mg L) X(mg g1) inmersion (mg L) Jgh
8,90 4,10 10 -5,12
16,8 8,30 20 -7,08
27,2 25,6 30 -9,05
36,4 24,8 40 -7,22
47,8 32,3 50 -17,1
52,3 39,5 60 -20,1
66,7 36,3 70 -34,1
71,7 39,2 80 -35,2
85,2 40,4 90 -42,3
95,8 40,5 100 -46,3
117 40,3 120 -48,7
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concentraciones ba-
jas se obtienen valo-
res de entalpia
menores, que crecen
en la region interme-
dia de concentracion
y tienden a mante-
nerse a las concen-

0 20 40 60 80
Ce (mgL '1)

Figura 4. Adsorcién de Pb%* sobre carbén activado.

sorcién maxima de alrededor de 40 mg de
Pb** por gramo de carb6n activado, la
cual esta influenciada por el pH de la so-
Iucién acuosa y la carga superficial del
solido. Al contacto con una solucion con
un pH de 4, como el usado en este trabajo,
el carbdn activado adquiere una carga po-
sitiva que influye en la adsorcion del Pb**
al ejercer una mutua repulsion. El pH de
la solucion se mantiene en 4 para conser-
var la especie Pb** en la solucion, y el re-
sultado obtenido es comparable con la
adsorcidn de este metal en materiales car-
bonosos y condiciones similares (11).

Las calorimetrias de inmersion se rea-
lizan en las mismas condiciones de tem-
peratura y pH que la
isoterma de adsorcién y

traciones mas altas,
en el rango de con-
centraciéon estudia-
do. En la Figura 6 se
muestra la relacion
entre la entalpia de
inmersién y la capacidad de adsorcion
para soluciones de la misma concentra-
cién de Pb**; en la figura se observa que
cuando la adsorcion es baja se obtienen
entalpias de inmersién menores que cuan-
do la adsorcion es mayor, lo cual coincide
con que a mayor adsorcion es mayor la in-
teraccion entre el s6lido y el liquido (12).

100 120

Las Figuras 5 y 6 son resultados inte-
resantes desde el punto de vista de la inte-
raccion que tiene lugar entre el carbon ac-
tivado y la solucion acuosa de Pb** y que
establece la heterogeneidad en la superfi-
cie del sdlido. Se observa como a menor
adsorcion del metal la entalpia de inmer-

se obtienen valores para 0
las entalpias de inmer-
sién crecientes en fun-
ciéon de la concentra-
cion y de caracter
exotérmico. La Figura
5 muestra la curva de la

-Hinm (Jg ")

entalpia de inmersion
en funcién de la con-
centracion de la solu-

ci6n acuosa de Pb**, en Figura 5. Entalpia de inmersion de carbén activado en soluciones acuosas de

N 2
ésta se observa que a Pb*"
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Figura 6. Relacion entre la capacidad de adsorcion y la entalpia de inmersion.

sién presenta valores bajos, es decir, que
la interaccién es menor y esta influencia-
da por la presencia de agua en el medio,
porque la superficie del s6lido y el adsor-
bato, Pb?* que se analiza, tienen la misma
carga y la cantidad disponible en el medio
acuoso €s menor.

Por dltimo, en las Figuras 7 y 8 se
muestran los resultados obtenidos por mi-
croscopia de barrido electrénico; en la
primera fotografia se muestra la superfi-
cie del carbdn activado en la que se apre-
cian caracteristicas morfoldgicas de la su-

Figura 7. Fotografia de microscopia de barrido
electrénico de la superficie del carbon activado
Polytrade CA119.

perficie sin Pb?* adsorbido, y la Figura 8
muestra la fotografia con Pb** adsorbido.
En esta ultima se identifica el plomo ad-
sorbido en la superficie del carbdn activa-
do sefialado con una flecha, y se observa
una amplia area que contiene posibles si-
tios de adsorcion donde solamente existen
unos cuantos depoésitos de plomo, con lo
cual se confirma la heterogeneidad de la
superficie.

CONCLUSIONES

Se utiliza un carbén activado comercial
de marca Polytrade CA119, para estudiar

electronico de la superficie del carbon activado
Polytrade CA119 con Pb?* adsorbido.
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la adsorcién y la entalpia de inmersién en
soluciones de Pb**. Se analiza el conteni-
do de acidez y basicidad total con valores
de 0,45 y 0,55 meqg™’ respectivamente;
las entalpias de inmersion de dicho car-
bon activado en soluciones acidas y bési-
cas indican que se presenta una mayor in-
teraccion en solucidn 4cida y el punto de
carga cero (PCZ) se determina por el mé-
todo de titulacién de masas, que se pre-
senta para un valor de pH de 8,9. De los
resultados anteriores se establece la ca-
racteristica basica del carbon utilizado, la
cual influye en la capacidad de absorcion.

Se lleva a cabo la adsorcién de solu-
ciones acuosas de Pb** en carbon activa-
do y se obtienen la isoterma de adsorcién
y las entalpias de inmersion a 298 K, con
una capacidad de adsorcién méaxima de
alrededor de 40, y valores para las ental-
pias de inmersién en un rango de 5,12 a
48,7 Jg™' para el rango de concentracio-
nes que se examina. Estos resultados y
las fotografias de microscopia de barrido
electronico muestran la heterogeneidad
de la superficie.
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