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RESUMEN

TITULO: Evaluacion de carbon activado obtenido a partir de llantas usadas, para la adsorcion en
modo batch de Rodamina B, Fenol y metales pesados.

AUTORES: Jhonattan J. Carrefio Montiel, Christian J. Schotborgh Caraballo.
PALABRAS CLAVES: Adsorcion, carbén activado, rodamina B, fenol, metales pesados.

CONTENIDO: El presente trabajo muestra los resultados de la evaluacién de dos tipos de carbones,
un CC yun CL en modo batch a temperatura ambiente (24+1°C), para la adsorcién de RhB, Fenol,
Cadmio y Cobre. Las pruebas preliminares mostraron una baja capacidad de estos carbones para la
adsorcién de metales pesados, con lo que fueron descartados de las pruebas. Para las pruebas de
RhB se obtuvieron cinéticas de pseudo 1¢" orden para el CC y pseudo 2% orden para el CL, los cuales
alcanzaron el equilibrio en tiempos de 15 min y 60 min respectivamente. Las pruebas de isotermas
arrojaron coeficientes de adsorcion maximos para la RhB de ge=45,66 mg RhB/g CC y qe=37,9 mg
RhB/g CL y se ajustaron a los modelos de Freundlich y de Redlich-Peterson. En cuanto a la adsorcion
de fenol, ambos carbones presentaron un ajuste al modelo cinético de pseudo 29 orden, y un tiempo
en alcanzar el equilibrio de 2 horas. La adsorcién del fenol presento ajustes de isotermas a los
modelos de Redlich-Peterson para el CC y Langmuir para el CL. Sin embargo, se encontrd una alta
diferencia en los coeficientes de adsorcion ge= 120,71 mg fenol/g CC y ge= 14,32 mg fenol/g CL, es
decir el CC adsorbe 8 veces mas fenol que el CL.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dra. Debora A.
Nabarlatz.
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ABSTRACT

TITLE: Evaluation of activated carbon derived from used tires, for adsorption in batch mode
Rhodamine B, phenol and heavy metals.

AUTHOR: Jhonattan J. Carrefio Montiel, Christian J. Schotborgh Caraballo.
KEYWORDS: Adsorption, activated carbon, Rhodamine B, phenol, heavy metals.

DESCRIPTION: This study presents the results of the evaluation of two types of coals, a CC and CL
in batch mode and at ambient temperature (24+1°C), for the adsorption of RHB, phenol, cadmium
and copper. Preliminary tests showed a low capacity of these coals to adsorb heavy metals, thus were
excluded from testing. For testing RhB were obtained pseudo 1st order kinetics for the CC and pseudo
2nd order for CL, which reached equilibrium at times of 15 min and 60 min respectively. Isothermal
tests yielded coefficients for maximum adsorption of RhB of qe=45,66 mg RhB/g CC y qe=37,9 mg
RhB/g CL, and models were fitted to Freundlich and Redlich-Peterson. As for the adsorption of
phenol, both coals showed a kinetic model fit the pseudo 2nd order, and a time to reach equilibrium
than 2 hours. The phenol adsorption isotherms presented settings the model to Redlich-Peterson and
Langmuir CC for the CL. However, we found a high difference in the coefficients of adsorption gqe=
120,71 mg fenol/g CC and ge= 14,32 mg fenol/g CL, is to say the CC phenol adsorbs 8 times more
the CL.

* Degree Work. Research Mode.
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Dra. Debora A.
Nabarlatz.
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INTRODUCCION

Procesos industriales tales como plantas de galvanizado, mineria de extraccion de
metales, produccion de resinas, fertilizantes y la industria textil generan una amplia
variedad de efluentes conteniendo iones metalicos (Cu, Cd, Cr, Pb, entre otros),
colorantes industriales y en general contaminantes organicos e inorganicos . Estas
sustancias a altas concentraciones han demostrado ser peligrosas y constituyen
una amenaza para el medio ambiente y la salud humana [1]. Las fuentes hidricas
que son contaminadas con iones metalicos pueden tener graves consecuencias no
s6lo para el medio ambiente, sino también para las poblaciones humanas, ya que
un exceso de este tipo de iones puede causar varias enfermedades y trastornos que
pueden llegar a ser mortales [2,3]. Los compuestos hidroxi-aromaticos del tipo
fendlicos, son considerados contaminantes prioritarios, ya que son perjudiciales
para los organismos a bajas concentraciones y pueden ser téxicos cuando se
presentan en niveles elevados en los efluentes [4]. Igualmente, los colorantes
industriales afectan la naturaleza del agua mediante la inhibicion de la luz solar,
reduciendo de este modo la accion fotosintética. Algunos colorantes son
carcindbgenos y mutagenos [5,6]. Las aguas contaminadas con este tipo de
sustancias son toxicas para todo tipo de organismos en la naturaleza, dado que
generalmente son sustancias no biodegradables, y tienden a acumularse en la
cadena trdfica, lo que causa una serie de dafios a 6rganos vitales, enfermedades

terminales y trastornos a la salud humana.

En los ultimos afios se han propuesto diferentes métodos para la remocion y
eliminacién de compuestos metdlicos, fendlicos y colorantes en soluciones acuosas
tales como la biodegradacion aerdbica o anaerdbica, oxidacion por 0zono,
captacion por resinas de intercambio iénico, filtracibn con membranas, 6smosis
inversa, adsorcion en carbén activado, entre otros, siendo este ultimo uno de los
mas utilizados debido a su alta capacidad de remocién de compuestos con pesos

moleculares relativamente bajos. En su mayor parte, estos métodos presentan bajos
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rendimientos a la hora de remover compuestos (metales, colorantes y organicos)

que se encuentran en bajas concentraciones en los efluentes [7, 8,9].

Entre ellos, la adsorcion con carbén activado es de interés para muchos sectores
econOmicos y areas tan diversas como las industrias de alimentos, farmacéuticas,
petroquimicas, asi como para el tratamiento de agua potable, aguas residuales
industriales y urbanas debido a su alta area interfacial y su estabilidad quimica [10].
Existen diversos tipos de materiales carbonosos que se pueden emplear para la
obtencién de carbén activado, entre ellos, carbén, cascara de coco, madera, y
desechos de polimero. Los neumaticos de desecho representan una alternativa
interesante de materia prima, ya que a partir del caucho de llantas usadas, se
pueden obtener tanto combustibles para la generaciéon de energia, asi como
carbones de caracteristicas mesoporosas y elevada area interfacial. En este
sentido, el uso de los neumaticos desechados para preparar carbones activados, y
combustibles, se considera una solucién eficaz para mitigar la contaminacion

ambiental generada por estos desechos [11, 12,13].

Teniendo en cuenta el contexto anterior, en el presente trabajo se evalGa un carbon
activado, obtenido a partir de llantas usadas mediante pirélisis, y activacion quimica,
para estimar su capacidad de adsorcidn con respecto a metales pesados, colorantes
y compuestos organicos, seleccionando el cadmio, el cobre, la rodamina B y el fenol
como las sustancias modelo de cada una de las soluciones componentes para

realizar las pruebas de adsorcién en modo batch.

1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar la capacidad de adsorcibn en modo batch de metales pesados,
colorantes y compuestos organicos presentes en las aguas industriales, de un
carbon activado obtenido a partir de llantas usadas mediante pirdlisis y activacion

quimica.
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1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Determinar la cinética de adsorcidbn de metales pesados, colorantes y
compuestos organicos a partir de llantas usadas.
2. Determinar las isotermas de adsorcion de metales pesados, colorantes y
compuestos organicos del carbon activado obtenido a partir de llantas usadas.
3. Comparar la capacidad de adsorcion del carbon obtenido a partir de llantas

con un carbdn comercial.

1.3. MARCO TEORICO
1.3.1. ADSORCION

La adsorcion es la transferencia selectiva de uno o mas solutos de una fase fluida
(liguida o gaseosa), hacia una superficie de particulas solidas, conocidas como
adsorbentes [14].

Los adsorbentes pueden ser materiales del tipo sintético o naturales de estructura
amorfa y microcristalina. Los mas usados a gran escala incluyen el carbén activado,
la alimina activada, el gel de silice, la tierra de fuller, arcillas, tamices moleculares,
y otros [15]. El carbdn activado puede ser representado como una matriz de carbono
amorfo complejo e irregular con una capa de grafito que contiene varias impurezas
tales como cenizas o atomos de oxigeno, nitrégeno, y azufre, y con varios grupos
funcionales de superficie que consisten principalmente en enlaces C-O [16]. A
temperaturas bajas, la adsorcion es causada generalmente por las fuerzas de
atraccién intermoleculares en vez de por la formacién de nuevos enlaces quimicos
Yy, en este caso, se conoce como adsorcion fisica o fisisorcion. A temperaturas mas
elevadas (por encima de 200°C) se dispone de la energia de activacién necesaria
para hacer o romper las uniones quimicas y, si dicho mecanismo prevalece, la

adsorcion se conoce como quimisorcion o adsorcion activada [15].

1.3.2. CINETICA DE ADSORCION
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La cinética de la adsorcion hace referencia a la velocidad con que el adsorbato se
adhiere al sélido hasta alcanzar el equilibrio, es decir, a la cantidad de moléculas o
iones que se han adherido al sélido poroso a lo largo del tiempo hasta que no se
presente una variacion de la concentracion en el efluente a tratar (equilibrio). En
este sentido, es necesario determinar los factores que influyen en la cinética de
adsorcion. Para ello, se deben considerar cuatro etapas: el transporte del adsorbato
acuoso hasta la pelicula que rodea la superficie de la particula del adsorbente (esta
primera etapa puede ser omitida si el sistema esta perfectamente agitado), difusion
externa, difusion intra-particular y las reacciones superficiales fisicas o quimicas.
Estas etapas se pueden comparar con una sucesion de resistencias a la
transferencia de masa del adsorbato del medio de solucion, hasta los sitios de

adsorcion del adsorbente [17].

Para la construccion de una grafica representativa de la cinética de adsorcion, ésta
debe mostrar la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente,
en funcion del tiempo [18]. En cuanto a los modelos de ajustes que representan el
comportamiento de la cinética de adsorcién existen diversos modelos, que se

muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Modelos de cinética de adsorcién

Modelo Formula

cineético

Pseudo InC qe — q¢) = Inlgqe) — (Fy) - £
primer . e P .
orden. ge= Capacidad de adsorcién en el equilibric (mg/g carbaén).

qt = Capacidad de adsorcion en el tiempo {mg/g carbén).
k1= Constante Pseudo primer orden (min-1)
Consideracion: La adsorcion esta dada por una relacion directamente proporcional, al
numero de sitios activos libres del adsorbente v puede darse un proceso reversible [19]
Pseudo t 1 i3
- ) - (D)

segundo qx kzqe qe

orden.

Kz= Constante de Pseudo segundo orden (g/ (mg .min}).

ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio {(mg/L}.

k-q.° - Tasa de adsorcion inicial {(mg/ (g .min)).

Consideracion: La adsorcion esta dada por la unién de un fuerte enlace covalente entre
el adsorbato y el adsorbente [19].

ac = (5) map) + (z) - m @

Elovich.

a =Tasa de guimi-sorcién (mag! {{g. min)}.

B = Es el coeficiente que relaciona la extension de la superficie cubierta y energia de
activacién de quimi-sorciéan (gfmg) [17].

Consideracion: supone que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos. por
tanto poseen energias de activacion diferentes [20].
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1.3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcién proporcionan informacion sobre la capacidad del
adsorbente para eliminar una unidad de masa de contaminante en las condiciones

del sistema [21].

Segun la representacion grafica de las isotermas (Figura 1), se puede evidenciar el
comportamiento del sistema de adsorcion. Una isoterma lineal indica que la cantidad
adsorbida es proporcional a la concentracion en el fluido. EI comportamiento
concavo hacia arriba de la isoterma, indica que son favorables, debido a que puede
obtenerse una carga relativamente elevada del solido para una baja concentracién
en el fluido. Una isoterma que es convexa hacia abajo recibe el nombre de
desfavorable debido a que se obtienen cargas del sdlido relativamente bajas y
conducen a largas zonas de transferencia de materia en el lecho. El caso limite de
una isoterma muy favorable es la adsorcion irreversible, donde la cantidad
adsorbida es independiente de la disminucidén de concentracion hasta valores muy
bajos [14].

Las isotermas juegan un papel importante en el disefio de un sistema de adsorcion,
ya que permiten encontrar una ecuacion que representa la operaciéon y relacién
entre adsorbente y adsorbato [22]. Los pardmetros obtenidos a partir de los modelos
proporcionan informacion sobre los mecanismos de adsorcién y las afinidades entre

el adsorbente y adsorbato [23].

qe

['Tl_:l-"g Fuertemente
{:arh-ﬁn] o uertemente

faworable.

fee—— ®*  Linezl.
*  [Desfavorzble.

L rmeversinls

> Ce [mgiL]

Figura 1. Tipos de isotermas de adsorcién [14].
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En la tabla 2, se muestran los modelos de isotermas empleados para el ajuste de

los resultados experimentales.

Tabla 2. Modelos de isotermas de adsorcion

Modelo Ecuacion Parametros Descripcion
Lﬂngmuir ﬂmkﬂﬂ'e *7, 5 |z masa de sdsorbato retrado =n el | “Es valida para 13 adsorcion de un
ffp = ————— | =quiizno por unided de masa de adsorbente | solubo & partir de una solucion liquida
1+ kg, Ee {mp/g carban). sobre una superficie que contiens un
nimero finite de sitios idénticos [24].

*, es |la concentracidn en el equilibrio del | “Este modsie  asume  enengiaz

adsorbato en solucidn (mgiL). uniformes de adsorcidn sobre I3
superficie sin I3 transmigracion ded

*{,, &5 la capacidad maxima de adsorcidn | 3dsorbate en el plano de la supericie

{mp'y carban]. [24].

*E=te modslo =3 usado en sistemas

*k, 85 I3 constants de equilibnic de adsorcidn | homogéneos [23].

{Lmg~").

Freundlich 1 *§, 25 |3 masa de adsorbato retrado en el | LA Eot=nma de Freundlich 52 denva
e = k.M equilibric por unidad de mass de adsorbente | suponiendo una suparficie

€ fre {mgig). heteropénea con una distribucion no

uniforme de calor de adsorcion sobre

*k;, &5 |la constante de Freundiich, la cual se | 12 suparficiz [26].

pusde definir como la adsorcidn o cosfidiente | “La aplicacion de la ecuacion de

de distibucion y representa la cantidad de | Freundlich fambien sugers que |3

shsorbato retenido sobre el adsorbents para | energia de adsorcion  disminuoys

Is unidad de concentracion de squilibria (Lg- | =xponenciaiments en (3 finslzacian

1) dz los centros de isolermas de
sdsorcion de un sdsarbents [24]

*. es la concentracion en =l equilibric del

sdsorbate en solucian {mgiL).

*n, &5 una medida dz |z desviscion de la

lin=shdad de adsorcian.

Redlich Hr‘p‘fe *K,, es |a constante de la ecuacion de Ridiich | “El I'l‘.l':HﬂEh:' a8 H-F, INcorpara |EI_5
Peterson [ P —F Peterson (Lig) . ventajas dfz los modelos de Lan|;.|n1.mr
1+ al, *B. &5 un exponents que oscila entre 0-1. y Freundlich, con s caractenistica

*(_ es |a concentracidn final del sdsorbato en | Qus pusden ser aplicados a sistemasz

la soducion (mgiL) homopeneos y heterogéneos.

*g, |a ta=a de quimisarcion (Limrmal). “Cuanda f tiendz a 1, el modelo s2
ajusta a Langmuir, si B tiende 0, =
modelo se 3semeja 3 Fraundiich.
[258]

1.3.4. PARAMETROS QUE AFECTAN LA ADSORCION

e pH: Debido a las interacciones electrostaticas y no electrostaticas, que se

espera que dominen a diferentes niveles de pH, se podrian afectar tanto las
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caracteristicas de la superficie del carbén activado, como la especiacion de
los metales [26].

e Temperatura: La capacidad de adsorcion es casi independiente de la
temperatura, pero depende significativamente de la concentracién inicial [27].

e Concentracion inicial: La concentracion afecta directamente a la capacidad
de adsorcién, ya que si la concentracion inicial del efluente es baja, se hace
posible adsorber casi por completo el agente contaminante, debido a que los
mesoporos del carbon activado se encuentran vacios. Por el contrario si la
concentracion del efluente al inicio es alta, la capacidad de adsorcién del
carbon sera baja, debido a la rapida saturaciéon del carbén al inicio del
proceso.

e Tiempo: Se hace necesario conocer el lapso de tiempo en que la adsorcion
alcanza el equilibrio, ya que de éste dependera la cinética y el tiempo de
operacion del proceso, en el cual se alcanza la maxima capacidad de
adsorcion del carbén activado.

e Relacién soluto/adsorbente: Dicta la cantidad de adsorbato que se ha
adsorbido con respecto a la cantidad de carbén utilizado.

1.3.5. CARBON ACTIVADO

Los carbones activados se obtienen a partir de dos procesos basicos, la
carbonizacion y la activacion. El proceso de carbonizacion incluye el secado y
calentamiento para eliminar subproductos indeseables. Los materiales carbonosos
son entonces pirolizados y carbonizados en un rango de temperatura de 400 a
600°C en una atmaosfera deficiente en oxigeno, lo cual elimina la fraccion de bajo
peso molecular volétil. Posteriormente, la activacion se puede lograr térmicamente
por el uso de gases de oxidacion, tales como vapor de agua por encima de 800°C
o diéxido de carbono a temperaturas mas altas. La activacion quimica, por otra
parte, implica la impregnacion de la materia prima con productos quimicos tales

como acido fosforico, hidroxido de potasio, y cloruro de cinc [28].
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Los carbones activados estan constituidos por una estructura porosa que determina
su capacidad de adsorcion. Posee una estructura quimica que influye en su
interaccion con los adsorbatos polares y no polares, presentando sitios activos,
dislocaciones y discontinuidades que determinan sus reacciones quimicas con otros
atomos [10]. Sus propiedades de adsorcion se deben a su alta area superficial, una
estructura porosa, y un alto grado de superficie de adsorcion. Por ello se utilizan
para purificar, decolorar, desodorizar, eliminar el cloro o metales pesados, separar
y concentrar compuestos con el objetivo de permitir la recuperacion de las materias
primas o productos, filtrar y eliminar o modificar los componentes nocivos de los

gases y soluciones liquidas [10].

1.3.6. CONTAMINANTES MODELO: CADMIO, COBRE, RODAMINA B Y FENOL.
1.3.6.1. CADMIO

El cadmio es un metal que se utiliza principalmente como anticorrosivo y
galvanizado en aceros. Es clasificado como un elemento toxico prevalente con vida
media bioldgica en un intervalo de 10-30 afios. Algunos metales pesados como el
cadmio constituyen un riesgo considerable para la salud por el contacto frecuente
laboral y ambiental, y se sabe que puede dafar érganos vitales, tales como los
rifones, el higado y los pulmones, incluso en concentraciones muy bajas [29]. La
exposicion puede darse a través de liquidos, ya sea por las cafierias que contienen
cadmio en sus soldaduras o por el agua que ha sido contaminada por las fabricas
que tiran sus desechos al rio, como la industria de la galvanoplastia [30].

1.3.6.2. COBRE

El cobre es uno de los metales més abundantes en el medio ambiente, debido a su
importancia en los ciclos biogeoquimicos en suelos y sedimentos. Es un metal
esencial para las plantas, el cual ayuda a metabolizar los hidratos de carbono y de
nitrégeno. Varias fuentes de cobre, incluidos los desechos industriales y
domesticos, las practicas agricolas, los drenajes de minas de cobre, y las pinturas

anti-incrustantes, han contribuido a un aumento progresivo de las concentraciones
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de cobre en el ambiente [31]. A diferencia de los contaminantes orgénicos, los
metales como el cobre, no son biodegradables y su eliminacion de diferentes
fuentes de exposicion son de vital importancia en términos de la salud de los seres

vivos y del medio ambiente [32].

1.3.6.3. RODAMINA B

La RhB, de nombre sistematico (IUPAC) Cloruro de [9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-
3-xanteniliden]-dietilamonio (ver figura 2), es un colorante catidnico tipico que ha
sido ampliamente utilizado como colorante en los productos textiles, productos
alimenticios, ganaderia, ademas de ser conocido marcador fluorescente en aguas
[33]. La RhB es considerada un colorante carcindbgeno y mutagénico [5,6]. Un
contacto continuo por ingestion de este producto puede producir irritaciones e

intoxicaciones nocivas para la salud humana.

N
(C2Hs)2 N O. N(C»Hxs),
oo
d—coon

Figura 2. Estructura quimica de la Rodamina B [21].

1.3.6.4. FENOL

El fenol es un sélido blanco cristalino de férmula quimica CqHsOH (ver figura 3),
considerado altamente toxico aun en bajas concentraciones, y que se encuentra
presente en efluentes liquidos provenientes de fabricas de resinas fendlicas, fibras
sintéticas, plaguicidas, colorantes, y aceites lubricantes, entre otros [34]. El fenol es
uno de los contaminantes organicos mas importantes al medio ambiente y a la salud
humana, dado que es mutagénico y carcinogénico en concentraciones altas y puede
ser absorbido por el cuerpo humano a través de la piel [4,7]. La ingestién de agua
contaminada con fenol, tiene un gran riesgo para la salud humana y puede causar
efectos negativos en el cerebro, el sistema digestivo, ojos, corazén, rifidon, higado,

pulmoén, nervios periféricos, la piel y en nifios recién nacidos [35]

26



NTERJASE
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Figura 3. Estructura molecular del fenol [36].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1. CARBONES ACTIVADOS

El carbén activado (CL) fue obtenido a partir de llantas usadas mediante pirdélisis de
llantas usadas a temperaturas entre 500 y 550 °C, con tiempos de reaccion
estimados en el rango de 100 a 140 minutos, seguida de activacion quimica, usando
H;PO, como agente activante durante 40 minutos a 700°C y una relacion de
impregnacion de 1,5 g AA/g precursor. El carbon comercial (CC) granulado usado
para comparacion fue obtenido en la empresa FILTRA H20 LTDA (Bogota,
Colombia), igualmente al carb6n comercial (CC), se le realizaron pruebas de analisis
préximo y de area BET. El carbon activado comercial fue tamizado para utilizar la

fraccion de igual tamafio que el carbon de llantas.

2.2. PRUEBAS PRELIMINARES PARA ADSORCION DE METALES PESADOS

Se realizaron unas pruebas preliminares para la adsorciéon de Cd*? y Cu*? (ver
diagrama de especiacion del cadmio y cobre en el anexo A). Para ello se preparo,
una solucion stock de 250 mL de cadmio a 50 ppm a partir de sulfato de cadmio
hidratado (3CdSO, * 8H,0) al 99% de pureza (MERCK). Posteriormente se hicieron
diluciones a 10 ppm y se tomaron 2 muestras de 25 mL, las cuales se dispusieron
en erlenmeyers de 100 mL. A cada una se le agreg6 0,1 g tanto de CC como de
CL, agitando a 500 rpm en un agitador magnético. Al cabo de 2 horas y 7 horas
respectivamente, se extrajeron 5 mL de cada muestra y se centrifugd en una
microcentrifuga con el fin de separar el carbén de la solucién remanente, para su

posterior analisis.
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De la misma forma, se preparé una solucion stock de 250 mL de Cu*? a 50 ppm a
partir de sulfato de cobre Il pentahidratado (CuSO, * 5H,0) al 99,1% de pureza
(PANREAC QUIMICA). Posteriormente se hicieron diluciones a 10 ppm y se
tomaron 2 muestras de 25 mL, las cuales se dispusieron en erlenmeyers de 100
mL. A cada una se les agrego 0,1 g tanto de CC como de CL, agitando a 500 rpm
en un agitador magnético. Al cabo de 2 horas y 7 horas respectivamente, se
extrajeron 5 mL de cada muestra y se centrifugé en una microcentrifuga con el fin
de separar el carbon de la solucién remanente, para su posterior analisis. El pH de
la solucion de cadmio se baj6 a 4,25, mientras que el pH de la solucion de cobre se
bajé a 3,26 usando HCI 0,1 M. La cuantificacion de Cd*? y Cu*? se realizé en un

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica de llama (Perkin EImer Analyst 100).
2.3. PREPARACION DE SOLUCIONES DE RODAMINA B Y FENOL.

Se preparé una solucién stock de Rodamina B (RhB) de 400 mg/L en un bal6n
aforado de 500 mL a partir Rodamina B (C,gH3;CN,03) con pureza del 100% p/p (R-
A CHEMICALS) y agua destilada como solvente. Dicha solucion fue empleada para

la preparacion de las respectivas diluciones para llevar a cabo los experimentos.

De la misma forma, para los experimentos realizados con Fenol se preparé una
solucion stock de 1000 mg/L, disolviendo fenol cristalizado (C4H¢0) de pureza 99%
p/p (PANREAC) en 500 mL de agua destilada.

2.4. CINETICA DE ADSORCION
2.4.1. RODAMINA B

En las pruebas de cinética, se utilizaron erlenmeyers de 100 mL c/u. En cada
erlenmeyer, se adicionaron 25 mL de solucién conteniendo 50 ppm de RhB y 0,059
de adsorbente (CL o CC) con un tamafio de particula de 100 um aproximadamente.
Los erlenmeyers se sellaron con papel aluminio para evitar cualquier contaminacion
del medio exterior. La agitacion fue constante a 500 rpm, y todos los experimentos

se realizaron a temperatura ambiente (24+1 °C). Luego de haber transcurrido el

28



NTERJASE

tiempo elegido se retir6 el erlenmeyer del agitador magnético, se extrajo parte de la
solucién de RhB mezclada con carboén activado (CL o CC), y posteriormente se llevo
la muestra a una microcentrifuga. Se centrifug6 a 14800 rpm durante 4 minutos con
la finalidad de separar el carbon de la solucion de RhB. Las soluciones ya
separadas, fueron guardadas para su posterior andlisis. Los experimentos se
realizaron por duplicado para los tiempos: 3, 5, 7, 10, 15, 30, 45, 60 y 120 minutos,

tanto para CL como CC.
2.4.2. FENOL

En los experimentos de cinética de fenol, se utilizaron erlenmeyers de 100 mL cada
uno, con 25 mL de solucion conteniendo 50 ppm de Fenol y 0,1 g de adsorbente
(CL o CC). Los erlenmeyers se sellaron con papel aluminio, y se mantuvieron en
agitacion constante a 500 rpm. El proceso se llevo a cabo a temperatura ambiente
(24+1 °C) por duplicado.

Al haber transcurrido el tiempo elegido se retiré el erlenmeyer, se extrajo parte de
la solucion de fenol mezclada con carbon activado (CL o CC), y luego se llevo a
microcentrifuga a 14800 rpm durante 4 minutos. Pasado el tiempo de centrifugacion
se extrajeron 6 mL y se depositaron en tubos de ensayo. Este procedimiento se
realiz6 para los tiempos: 5, 7, 10, 20, 30, 60, 120, 180 y 240 minutos, tanto para CL
como CC, por duplicado. Al término del tiempo de adsorcién, las soluciones fueron

guardadas para su posterior analisis.
2.5. ISOTERMA DE ADSORCION
2.5.1. RODAMINA B

Para la determinacion de la isoterma de adsorcion de la rodamina B, se utilizaron
erlenmeyers de 100 mL cada uno con 25 mL de las siguientes concentraciones
iniciales de solucion: 25, 50, 100, 150, 200, 300, 350 y 400 ppm de RhB. La relacién
de los carbones fue la misma para cada muestra, 0,05 g de carbén/25 mL de
solucion. La velocidad de agitacion fue de 500 rpm. Todas las pruebas se realizaron
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por duplicado a temperatura ambiente (24+1 °C). Debido a la cinética del proceso,
se dejé pasar un tiempo de 60 minutos para alcanzar el equilibrio cuando se trabajé
con CL, mientras que para CC el tiempo fue de 30 minutos. Transcurrido el tiempo
de adsorcion, se procede a extraer la solucion de RhB siguiendo el mismo
procedimiento utilizado en la cinética. Una vez extraidas las muestras, estas se

depositaron en tubos de ensayo para ser llevados a su posterior andlisis.
2.5.2. FENOL

Para la determinacion de la isoterma de adsorcion del fenol, se utilizaron
erlenmeyers de 100 mL cada uno con 25 mL de las siguientes concentraciones
iniciales: 30, 50, 70, 100, 200, 300 y 400 ppm de fenol en las pruebas con CL. Para
las pruebas con CC, se emplearon concentraciones iniciales: 30, 50, 70, 100, 200,
300, 400, 600, 800 y 1000 ppm de fenol. En todos los casos la masa de carbén fue
la misma para cada muestra 0,1 g/25 mL de solucién). Los erlenmeyers fueron
sellados con papel aluminio. La velocidad de agitacion fue de 500 rpm. Todas las
pruebas se realizaron por duplicado a temperatura ambiente (24+1 °C). Tanto para
CL como CC, se dejo pasar un tiempo de 120 minutos antes de retirar cada uno de
los erlenmeyers del agitador magnético. Transcurrido el tiempo de adsorcion, se
procede a extraer la solucion de fenol siguiendo el mismo procedimiento utilizado
en la cinética. Una vez extraidas las muestras, estas se depositaron en tubos de

ensayo cada uno para ser llevados a su posterior analisis.
2.6. DETERMINACION ANALITICA DE RODAMINA B Y FENOL
2.6.1. RODAMINA B

Para determinar la concentracion de RhB en solucion, se utilizd wun
espectrofotometro Génesis 20 marca THERMO SPECTRONIC 4001/4 y una cubeta
de cuarzo. La longitud de onda maxima para la RhB fue de 553 nm. Para el calibrado
(Anexo B), se prepararon 7 patrones de RhB conteniendo 0,5; 1; 1,5; 2; 3,4y 5 ppm

a partir de una solucion stock de 400 ppm. Las muestras fueron diluidas
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convenientemente. Luego de cada medicion, la cubeta de cuarzo fue purgada con

agua destilada y etanol para evitar que el colorante se pegara en la cubeta.
2.6.2. FENOL

Para determinar la concentracion de fenol en solucién, se utilizd un
espectrofotometro Génesis 10S UV-VIS THERMO SCIENTIFIC y una cubeta de
cuarzo, a una longitud de onda de 273 nm. Partiendo de una solucién stock de 50
ppm, se prepararon 7 soluciones patron de fenol 1; 5; 10; 20; 30, 50 y 70 ppm las
cuales fueron utilizadas para el calibrado (Anexo B). Las muestras fueron diluidas

convenientemente.
2.7. AJUSTE DE LOS MODELOS

Los modelos de cinética y de isoterma de adsorcion fueron programados en Excel
y sus parametros fueron obtenidos mediante una regresion no lineal a partir de la
herramienta Solver de Excel, minimizando el coeficiente de variaciéon (CV) de la

muestra, el cual se presenta a continuacion [37]:

CV =

~iIl va

Donde S es la desviacion estandar del conjunto de datos del modelo con respecto
a los datos experimentales para la capacidad de adsorcion, y Y representa el

promedio aritmético de los datos experimentales para la capacidad de adsorcion.

Para cuantificar la desviacién o el ajuste de estos modelos con respecto a los datos
experimentales se utilizé el coeficiente R?[37]:

IO - 1)?

R=1-Sw vy

Donde y, representa la capacidad de adsorcion predicha por el modelo, Y; el valor
experimental de la capacidad de adsorcion, y Y representa el promedio de la

capacidad de adsorcion de los valores experimentales.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

En la tabla 3, se pueden encontrar las caracteristicas mas importantes tanto del

carbon de llantas (CL) como del carbén comercial (CC).

Tabla 3. Caracteristicas del carbén de llantas y del carb6n comercial.

Area Superficial (mZ2/g) 53,2 864,36

Volumen de micro
poro(m3/g) 0,0843 00,0043

Valumen de meso

poro(m?3/g) 0,6466 1,849
Activacion Hz2POa Vapor de alta temperatura
| (%6p/p) Cenizas 8,02 15
- 84,15
(%p/p) Carbdn fijo 78,38

3.2. ADSORCION DE METALES PESADOS: CADMIO Y COBRE

Se realizaron experimentos preliminares con cadmio y cobre para evaluar la
capacidad de adsorcion de estos compuestos. Los resultados obtenidos pueden

observarse en la tabla 4.
Tabla 4. Condiciones para llevar a cabo la adsorcién de Cd+2 (pH=4,25) y Cu+2 (pH=3,25).

Ci(ppm)| ¥ (mL) | Peso CC () | Peso CL ()| Tiempo [horas) | T ()| ¥elocidad Agitacidn (rpm)| CF (ppm) CC | CF (ppm) CL| ge [mgtq CC) | qe (mglq CL)
01003 01005 2 6,83 917 0,740 0208
01005 01002 7 6,68 9,05 0828 0237
— 1l 25 24(H1 500
01004 01 2 8851 5,18 0 285 0460

0,1001 01004 7 6,167 181 0357 0,530

Cadmio

Cobre

En la figura 4, se observa el q, obtenido para el Cadmio y el Cobre para los tiempos
de 2 y 7 horas respectivamente. La baja capacidad de adsorcion de los carbones

(CC y CL) puede deberse al aumento de iones hidronio (H;0%) debido a los bajos
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pH. Los iones hidronio tienden a competir con los iones metélicos por los sitios
activos de los carbones activados disminuyendo la adsorcion de los metales. EI CL
al tener un area BET tan baja, se satura muy rapido y no permite continuar la
adsorcion de los iones metalicos [54]. Las mediciones de las concentraciones se

realizaron por espectrofotometria de absorcion atdmica de llamas.

De esta manera se concluye que el CL no es afin a los metales pesados de una
forma tan eficiente en comparacion con CC, y se decide desistir de los respectivos

analisis de adsorcion para los iones metalicos.

ADSORCION CADMIO ADSORCION COBRE
1,2 1,2
cc cC
1 1 0,957
£ 0,326 g
] 0,700 Y 5
£ 08 €08
k) ]
o - CL
< 0,6 506 0,530
¥ = 'l ]
§ L 3 0,460
» S04 0,286
E 0,206 0237 £ ’
. |
0 0
2 7 2 7
Horas 2 7 Horas 2 7

Figura 4. Resultados de los g, para Cadmio y Cobre en la adsorcién con CC y CL para los

tiempos de 2 y 7 horas.

3.3. CINETICA DE ADSORCION
3.3.1. CINETICA DE ADSORCION DE RODAMINA B

La cinética dicta la velocidad con que el adsorbato es adherido a la superficie del
carbon y el tiempo en el cual dicha adsorcion alcanza el equilibrio. Los resultados
de las pruebas de cinética de adsorcion de Rodamina B se presentan en la Figura
5a para el CC y la Figura 5b para CL. Como puede observarse, el equilibrio se

alcanza a los 15 minutos para el CC, mientras que para el CL fue de 60 minutos.
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Figura 5. Cinética de a) CC b) CL; para la adsorcién de RhB. (Co=50 ppm; agitacién 500 rpm; pH=
4,8 CC, pH=4,1 CL; T=124°C).

En la figura también se aprecian los diferentes modelos de ajuste de cinética, a los
cuales se les calcularon los pardmetros caracteristicos de cada modelo y se
cuantific6 su proximidad con los datos experimentales por medio del uso del
coeficiente de ajuste R?. Los valores paramétricos y el coeficiente de ajuste se

presentan en la tabla 5:

Tabla. 5. Parametros de los modelos de cinética y coeficiente de ajuste, para la adsorcién de fenol

y RhB en carbén activado comercial y carbén activado obtenido a partir de llantas.
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PARAMETROS DE LA CINETICA

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden Modelo de Elovich

Kimin-1) | qefmg/g) | R"2 |k2[g/mg.min) qe[mg/z) RA2 a[mg/g. min) | Blg/mg) RA2

Adsorbente | Adsorbato

Carbéin comercia RhB 05230 | 24,7279 09997 | 0,0440 | 26,2562 | 0,9945 | 24743275 | 0,388245| 09831
Fenol 04760 | 11,8660 | 09959 [ 0,1525 | 12,0680 | 09996 | 902,6742 | 0,9035 | 0,899
RhB 01769 |19,6965| 0,9652 | 00117 | 21,5773 | 0,9948 | 31,7205 | 0,3142 | 09866

Carbon de llantas

Fenol 02657 | 2,7867 | 09915 02172 | 2,8727 | 05910 | 41,3551 | 3,2485 | 0,8999

Como se aprecia en la figura 5, la velocidad de adsorcion de RhB en CC es mucho
mayor que en CL. En este sentido, el tiempo en que los carbones alcanzan el

equilibrio de adsorcién, es aproximadamente 4 veces mas rapido en CC que en CL.

En latabla 5 se logra apreciar que para la adsorcion de la RhB sobre el CC el modelo
gue mas se ajusto a los datos experimentales fue el modelo de Pseudo primer orden
(R?=0,9997). Este modelo predice que la adsorcion se debe a que las moléculas de
adsorbato ocupan un sitio libre dentro de los poros del carbén [18]. Este tipo de
adsorcion es considerada reversible, ya que estima que no hay una atraccion
guimica entre el adsorbente y el adsorbato, y la cinética considera sélo el tiempo de

transporte desde la pelicula liquida de la solucién hasta los sitios libres del carbon.

Sin embargo, el modelo de pseudo segundo orden presenté un ajuste de R?>=0,9945
para el CC en presencia de solucién de RhB. Dado que éste ajuste es muy cercano
al modelo de pseudo primer orden, no se puede descartar la presencia de
interacciones de enlaces covalentes entre la RhB y el CC. Esto esta en consonancia
con el parametro ge experimental, el cual es de 24,81 mg RhB/g CC, lo que coincide
con el valor de ge obtenido para el modelo de pseudo primer orden (24,73 mg RhB/g
CC), mientras que el obtenido para el modelo de pseudo segundo orden fue de
26,26 mg de RhB/g CC.

Por otro lado, el modelo cinético que mas se ajusto para la adsorcién de Rodamina
B sobre CL fue el modelo de pseudo segundo orden (R?=0,9948). El modelo de

pseudo segundo orden describe que las interacciones adsorbente-adsorbato son

35



NTERJASE

producto de la union por medio de enlaces covalentes [18]. El ajuste a este modelo
identifica que la cinética depende tanto de la etapa de transporte de la RhB hasta el
sitio activo, como la transferencia de electrones entre el adsorbente y el adsorbato
[27].

Al comparar los parametros que se obtuvieron del modelo con los datos
experimentales, se observa que para el dato experimental ge 21,33 mg RhB/g CL
coincide con el pardmetro del modelo ge el cual presenta un valor de 21,58 mg
RhB/g CL, revelando que el modelo de pseudo segundo orden es el que mejor

representa la cinética del CL.

Finalmente, para la misma concentracion inicial de Rodamina B, la capacidad de
adsorcion en el equilibrio para ambos carbones fue cercana con un qi=24,81 mg de
RhB/g de CCy qgi= 21,33 mg RhB/g de CL. Esto quiere decir que la diferencia en la
velocidad de adsorcion puede ser debida a las diferencias en la afinidad quimica
entre la superficie de los carbones y la RhB, o por la diferencia de areas superficiales

de estos dos carbones (tabla 3).
3.3.2. CINETICA DE ADSORCION FENOL

Los resultados obtenidos para la cinética de adsorcion de fenol sobre ambos

carbones evaluados en la figura 6.
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Figura 6. Cinética de la adsorcion del fenol a) CC b) CL (Co=50 ppm; agitacién 500 rpm; pH= 5,4
CC, pH=4,9 CL; T=124°C).

Como puede observarse, el equilibrio de adsorcidén para ambos carbones se alcanza
al mismo tiempo (100 min), pero se observa una diferencia significativa en la
capacidad de adsorcion del CC (ge cercano a 12 mg Fenol/g CC), mientras que el

CL presenta una capacidad 4,5 veces menor (ge cercano a 3 mg Fenol/g CL).

Los pardmetros de los modelos se presentaron en la anterior tabla 5. El ajuste del
modelo cinético que presenté mayor relevancia para el CC fue el modelo de pseudo
segundo orden con coeficiente de ajuste R?=0,9996. El parametro del modelo
referido (ge= 12,07 mg fenol/g CC), es similar al obtenido experimentalmente (ge=
12,10 mg fenol/g CC), lo que corrobora dicha tendencia.

En cuanto a la cinética de adsorcion de fenol sobre CL, el modelo de pseudo primer
orden fue el que mejor se ajusté con un R?=0,9915, aunque el modelo de pseudo
segundo orden también tiene una alta factibilidad para representar la cinética del CL
pues su ajuste R? fue de 0,9910. Debido a la diferencia casi insignificante entre los
dos ajustes, se puede llegar a concluir que para el CL las interacciones adsorbente-
adsorbato estan ligadas tanto a la fase de trasporte de la pelicula del liquido a la
superficie del carbén [38], como al enlazamiento por reaccién entre la superficie

activa del carbon y el fenol. Cuando se analizan los parametros de ge obtenidos
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(2,7867 y 2,8727 mg fenol/g CL para el modelo de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden respectivamente), y se lo compara con el valor experimental de ge
en el equilibrio (2,70 mg fenol/g CL), se corrobora que el modelo mas ajustado a la

tendencia experimental es el de pseudo primer orden.

3.4. ISOTERMAS DE ADSORCION
3.4.1. ISOTERMA DE ADSORCION DE RODAMINA B

La isoterma de adsorcién muestra la distribucién del adsorbato entre la fase liquida
y la fase solida en estado de equilibrio. Los resultados obtenidos para las isotermas

de adsorcion de rodamina B sobre CC y CL se presentan en la figura 7.
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Figura 7. Isoterma para la adsorcion de RhB a) CC (t=30 min) b) CL (t=60 min), (agitacién 500 rpm;
pH=4,8 CC, pH=4,1 CL; T=124°C).

Al analizar las graficas 7a 'y 7b se aprecia una pendiente lineal (isoterma ideal) para
el CC, hasta alcanzar un ge de aproximadamente 40 mg RhB/g CC. Para el CL sin
embargo es de tipo concava, representando una isoterma de tipo favorable.
Comparando estos resultados se afirma que ambos carbones presentan gran
afinidad por la RhB, ya que a bajas concentraciones de RhB el carbon no alcanza
la saturacién. En general, el CC presenta mayor capacidad de adsorcion que el CL,
pero a altas concentraciones ambos carbones presentan practicamente la misma

capacidad de adsorcion.

Los parametros de adsorcion para las isotermas se calcularon mediante el uso de
la herramienta solver de Excel y se determind el ajuste de los modelos de isotermas,
aplicando el coeficiente de ajuste R2. Los valores obtenidos se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 6. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcién y coeficiente de ajuste, para la

adsorcién de fenol y RhB en CC y CL.

PARAMETROS DE LAS ISOTERMAS

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Adsorbente  |Adsorbato| B

Kallmg-1)| Qm{mg/g) | R"2 | ki{Lg-1) nf RM2 B |aft/mmol) kep(L/g) | RM2
RhB 24,6496 | 41,7729 10,9723 (29,9941|14,6223| 0,0948 | 0,9810 |20,5214| 786,414 | 09711
Fenol 0,0416 |119,9792|0,9634|22,2802| 3,5479 | 0,9817 | 0,7925 | 0,7606 | 26,1873 | 0,9936
RhB 0,1340 | 36,1764 | 0,9270]13,1944/ 5,3723 | 0,9903 | 0,8317 | 5,2392 | 76,0782 | 0,9919
Fenol 0,0057 | 23,9677 0,9459] 0,5185 | 1,6876 | 0,9016  1,0000 | 0,0057 | 0,1358 |0,9459

Carbon comercial

Carbon de llantas|

En la figura 7 se aprecian los diferentes modelos de isotermas de adsorcién
evaluados (Freundlich, Langmuir y Redlich-Peterson), y se muestra el ajuste de
estos modelos con los datos experimentales. Haciendo uso del coeficiente de
ajuste, el modelo que mejor representa la forma de la isoterma para el CC es el

modelo de Freundlich, con un ajuste de R?=0,994. El modelo describe la formacion
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de multicapas adheridas a la superficie del carbén y muestra la presencia de un
sistema heterogéneo, cuyas energias no son iguales en cada sitio de adsorcién [39].
El valor del coeficiente ns es una medida de la linealidad de la adsorcion: para altos
valores de nf indica que la adsorcion presenta cierto grado de homogeneidad,
mientras que para valores pequefios representa un alto grado de heterogeneidad,
es decir existe la presencia de multicapas dentro del sitio de adsorcion [40].

Para el CL el modelo que mejor ajusta los datos experimentales fue el de Redlich-
Peterson (R?=0,9919). Este modelo presenta un valor de coeficiente =0,8317 lo
gue indica que las energias en el sistema no son iguales en toda la superficie del
carbon, o existe la presencia de multiples capas alrededor de la superficie del mismo
[39]. Al comparar los maximos coeficientes de adsorcion en el equilibrio para el CC
y CL se evidencia que ambos carbones poseen una alta capacidad de adsorcion
para la RhB (ge cc=45,67 y qe c.=37,90 mg RhB/g carbdn), siendo la diferencia entre
las capacidades de adsorcion para el CC aproximadamente un 17% por encima del
CL.

3.4.2. ISOTERMAS DE ADSORCION DE FENOL

Los resultados para las pruebas de adsorcion de fenol sobre carbén comercial como

en carbon de llantas se muestran en la figura 8.
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Figura 8. Isoterma de adsorcion de fenol sobre a) CC b) CL. (Agitacion 500 rpm; pH=5,4 CC, pH=4,9
CL; T=424°C; t=2 h).

Los datos experimentales revelan una diferencia de adsorcion bastante alta entre
los dos carbones, mostrando que el CC superé en un 87% al CL. La figura 8 muestra
los diferentes modelos que ajustan la isoterma. El modelo de Redlich-Peterson tuvo
el mejor ajuste para la isoterma del CC (R?=0,9936); mientras que el modelo de

Langmuir ajusté mejor los datos para CL. (R?=0,9459).

Al analizar los parametros de ajustes para el CC se encontré que el valor de
B=0,7925, lo que sugiere que existe cierta interaccién quimica que predomina en la
adsorcion del fenol y los sitios activos del carbén (modelo de Redlich- Peterson).
Puesto que el valor de B no es 1, se puede deducir que existe presencia de
formacién de multicapas dentro de los poros del carbén lo que origina la desviaciéon
de este pardmetro, ademas de sugerir que no todos los sitios de adsorcidn poseen

la misma energia, mostrando cierto grado de heterogeneidad.

Por otro lado, el CL presentd gran afinidad hacia el modelo de Langmuir, lo cual
sugiere que el factor predominante dentro de la adsorcion son las interacciones
qguimicas [40]. Al analizar el modelo de Redlich-Peterson se observa que posee un
ajuste igual al modelo de Langmuir, siendo su coeficiente 3 exactamente 1, con lo
que el modelo de Redlich-Peterson literalmente se convirti6 en el modelo de

Langmuir explicando asi la igualdad presentada en el ajuste. Por otro lado el

41



NTERJASE

parametro ka, que indica la quimisorcion mostro un valor de 0,0057 L/mg. Dado que
este coeficiente es inversamente proporcional al coeficiente de adsorcion, esto
representa que para un valor bajo se obtenga alta probabilidad que la adsorcion es

debido a enlazamientos quimicos.

Finalmente, se destaca que el CC fue muy superior en la adsorcion del fenol a
comparacion con el CL, lo cual se evidencia claramente en los valores maximos de
la capacidad de adsorcion (ge) a la maxima concentracion de 400 ppm (Figura 8).
En este caso, el CC presentd un ge= 124,66 mg fenol/g CC y el CL ge= 23,97 mg
fenol/g CL. La capacidad de adsorcién de CC es aproximadamente 8 veces mayor

con respecto a CL.
3.5. COMPARACION CON OTROS ADSORBENTES

La tabla 7, muestra en orden decreciente la capacidad de adsorcién de adsorbentes
encontrados en la literatura. En la literatura se reporta que para la adsorcion de RhB,
uno de los carbones que presentan mejores caracteristicas de adsorcion son los
carbones piroliticos obtenidos a partir de llantas usadas, siendo que la literatura
reporta un valor del coeficiente de adsorcidon ge=307,2 mg/g de carbon [27]. En este
sentido, el carbon obtenido a partir de llantas usadas en este proyecto obtiene su
valor maximo de ge= 37,9 mg RhB/g carbén. Cabe aclarar que el carbon que reporta
el articulo posee un area BET =720 m?/g [27], mientras que el carbén pirolitico
evaluado en este estudio presenta un area BET=325 m?/g. Estas diferencias en el
area superficial provienen del hecho de que el carbén evaluado en el articulo [27]
fue obtenido por activacion fisica (fue sometido a activacion en una atmésfera de N2
a una temperatura promedio de 800°C durante 3 horas, favoreciendo el incremento
del area BET y el aumento de mesoporos del carbén), mientras que el CL fue
obtenido en este estudio mediante pirdlisis intermedia + activacion quimica con
HsPOa. Dado que la pirdlisis elimina la mayor fraccion volatil, generando un residuo

liquido con posible aprovechamiento energético, esto explica la baja area superficial
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que posee el sélido remanente y el bajo rendimiento acorde a los carbones que

reporta la literatura.

Tabla 7. Comparacién de la capacidad de adsorcién de otros adsorbentes para la adsorcién de
RhB y fenol.

Adsorbente Adsorbato gemax (mg/g) fuente
Rice husk-based porous carbons (RHCs) RhB 383,40 [48]
carbon de llantas RhB 307,20 [7]
BPH activated carbon RhB 263,90 [42]
Bagazo de agricultura RhB 263,85 [43]
Polvo de palo de yute RhB 91,10 [44]
Carbén de comercial (FILTRAH20) RhB 45,67 Este estudio
Sodium montmorillonite RhB 42,20 [45]
Carbon de llantas RhB 37,90 Este estudio
Residuo de palma de Sago RhB 16,10 [22]
Surfactant-modified coconut coir pitch RhB 14,90 [46]
Cob AC [KOH/char ) Fenol 326,56 [47]
Cascara de huevo Fenol 192,00 [49]
Poliacrilonitrilo [PAN) Fenol 167,00 [50]
Bagasses AC [85.8%) Fenol 127,55 [51]
Carbon de comercial (FILTRA H20) Fenol 120,71 Este estudio
Rice husk AC [50 LC) Fenal 20,89 [52]
Carbén de llantas Fenol 14,33 Este estudio
CAC Fenol 7,06 [53]
BDTDAezeolite Fenol 0,38 [54]
HDTMAezeolite Fenol 0,38 [54]

En cuanto al fenol, el CL presenta muy poca capacidad de adsorcion y se ubica
entre los ultimos lugares de los carbones reportados en la literatura con un qe= 14,4
mg/g, siendo s6lo superior a los adsorbentes hechos a base de minerales. Si se lo
compara con los principales adsorbentes reportados en la literatura, el carbén
obtenido a partir de maiz presenta un ge= 326,56 mg/g carbodn, teniendo una
capacidad 2,7 veces mayor que la del CC (ge=120,7 mg/g CC) y 22,7 veces mayor
que el CL.
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4. CONCLUSIONES

El carbon pirolitico preparado a partir de llantas, funciona como adsorbente de
colorantes como la rodamina B, y de compuestos organicos como el fenol. En
cuanto a la adsorcion de metales pesados, las pruebas preliminares mostraron que
la adsorcion era muy poco favorable en este caso. Al comparar el carbén de llantas
con el carbon comercial, es notorio que la mayor capacidad de adsorcién la tiene el
carbon comercial para los 4 componentes estudiados. Estas diferencias pueden
atribuirse a las diferencias en el area BET obtenida para cada carbén, asi como la
existencia de diferentes grupos funcionales en la superficie de cada carbén, los

cuales varian en funcion de la materia prima y las condiciones del proceso.

Para la adsorcion de rodamina B con carbén de llantas, el modelo de pseudo-
segundo orden presentd el mejor ajuste en la cinética, mostrando que la
guimisorcion limita el proceso. El carb6n comercial, tuvo un mejor ajuste al modelo
de pseudo-primer orden, es decir, que el proceso se lleva a cabo por fisisorcion.
Para el ajuste de los modelos de isotermas, Redlich-Peterson presenté el mejor
ajustes para el carbén de llantas, mientras que para el comercial fue el de

Freundlich.

Por otro lado, para la adsorcién de fenol con CL, el modelo cinético que mejor se
ajusto fue el de pseudo-primer orden, indicando que las interacciones adsorbente-
adsorbato son netamente fisicas. Para las isotermas, el CL tuvo mayor ajuste al
modelo de Langmuir, mientras que el CC, mostr6 un 6ptimo ajuste por el modelo de
Redlich-Peterson. La capacidad de adsorcién maxima fue de 120,71 Y 14,33 para
CC y CL respectivamente, valores menores a los reportados por la literatura para

este tipo de contaminante.
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ANEXOS

ANEXO A. DIAGRAMAS DE ESPECIACION DE CADMIO Y COBRE
El pH de una solucion acuosa, es un parametro de control importante en el proceso
de la adsorcién, ya que nos permite conocer qué forma iénica puede adoptar el

metal en la solucién a tratar y en qué forma ionica precipitard.

DIAGRAMA DE ESPECIACION DE COBRE (Cu).
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Diagramas extraidos de: Isern, R., Martinez, M. (2011). Estudio experimental de la movilidad de

metales pesados en sedimentos de la cuenca del Jequetepeque, Perd. Universidad Politécnica de

Catalunya. Departamento de Ingenieria Quimica.
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ANEXO B. CURVAS DE CALIBRACION
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ANEXO C. DATOS EXPERIMENTALES CINETICA RhB (CC)

Muestra t (min) Relacion Carbon/RhB (g/ml) Ci (ppm) Abs Prom.
1 3 Agitador, 4 Centrifuga, 8 0,05/25 50 0,143
Duplicado 1 3 Agitador, 4 Centrifuga, 8 0,05/25 50 0,1245
2 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,05/25 50 0,063
Duplicado 2| 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,05/25 50 0,055
3 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,05/25 50 0,0445
Duplicado 3| 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,05/25 50 0,0395
4 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,05/25 50 0,031
Duplicado 4| 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,05/25 50 0,029
5 15 Agitador, 4 Centrifuga, 20 0,05/25 50 0,0265
Duplicado 5| 15 Agitador, 4 Centrifuga, 20 0,05/25 50 0,027
6 30 Agitador, 4 Centrifuga, 35 0,05/25 50 0,0395
Duplicado 6| 30 Agitador, 4 Centrifuga, 35 0,05/25 50 0,0415
Regresion Cf (ppm) Cantidad Absorbida (ppm) mg RhB/g Carbon Peso Carbon (g) | t(min)
0 0
0,598 11,957 38,043 19,021 0,05 3
0,504 10,081 39,919 19,840 0,0503 3
0,190 3,793 46,207 22,966 0,0503 5
0,152 3,032 46,968 23,437 0,0501 5
0,098 1,968 48,032 23,968 0,0501 7
0,073 1,460 48,540 24,173 0,0502 7
0,030 0,598 49,402 24,505 0,0504 10
0,020 0,396 49,604 24,412 0,0508 10
0,007 0,142 49,858 24,585 0,0507 15
0,010 0,193 49,807 24,706 0,0504 15
0,073 0,073 49,927 24,716 0,0505 30
0,083 0,083 49,917 24,909 0,0501 30
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ANEXO D. DATOS EXPERIMENTALE ISOTERMA RhB (CC).

Ci(ppm) [Dilucién|Peso del Carbon (g) Absorbancia promedio | Regresion | Cf (ppm) |Cantidad Absorbida (ppm)|qe ( mg RhB/g carbon)
0 0,000
50 - 0,0504 0,036 0,055 0,055 49,945 24,774
Duplicado 50| - 0,0503 0,038 0,063 0,063 49,937 24,820
100 1:20 0,0507 0,281 1,295 25,903 74,097 36,537
Duplicado 100 1:20 0,0505 0,288 1,333| 26,663 73,337 36,305
150 1:30 0,0505 0,459 2,200| 66,009 83,991 41,580
Duplicado 150 1:30 0,0503 0,456 2,183 65,477 84,523 42,010
200 1:30 0,0506 0,792 3,886| 116,592 83,408 41,209
Duplicado 200 1:30 0,0504 0,789 3,874| 116,212 83,788 41,562
300 1:50 0,0505 0,877 4,317 215,872 84,128 41,647
Duplicado 300 1:50 0,0504 0,872 4,295 214,731 85,269 42,296
350 1:70 0,0507 0,760 3,727| 260,867 89,133 43,951114
Duplicado 350 1:70 0,0504 0,770 3,775| 264,239 85,761 42,540005
400 1:80 0,0507 0,783 3,841 307,262 92,738 45,728963
Duplicado 400 1:80 0,0505 0,784 3,848 307,870 92,130 45,608821
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ANEXO E. DATOS EXPERIMENTALES CINETICA RhB (CL).

Muestra Tiempo (min) Relacion Carbon/RhB (g/ml) Ci (ppm) Absorbancia Promedio
1 3 Agitador, 4 Centrifuga, 8 0,05/25 50 0,314
Duplicado 1| 3 Agitador, 4 Centrifuga, 8 0,05/25 50 0,343
2 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,05/25 50 0,280
Duplicado 2| 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,05/25 50 0,261
3 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,05/25 50 0,2565
Duplicado 3| 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,05/25 50 0,241
4 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,05/25 50 0,211
Duplicado 4| 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,05/25 50 0,202
5 15 Agitador, 4 Centrifuga, 20 0,05/25 50 0,2035
Duplicado 5| 15 Agitador, 4 Centrifuga, 20 0,05/25 50 0,198
6 30 Agitador, 4 Centrifuga, 35 0,05/25 50 0,129
Duplicado 6| 30 Agitador, 4 Centrifuga, 35 0,05/25 50 0,1535
7 45 Agitador, 4 Centrifuga, 50 0,05/25 50 0,117
Duplicado 7| 45 Agitador, 4 Centrifuga, 50 0,05/25 50 0,120
8 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,05/25 50 0,110
Duplicado 8| 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,05/25 50 0,119
g 120 Agitador, 4 Centrifuga, 125 0,05/25 50 0,091
Duplicado 9| 120 Agitador, 4 Centrifuga, 125 0,05/25 50 0,099
Regresion Cf {(ppm) Cantidad Absorbida (ppm) mg RhB/g Carbon Peso Carbon (g) | t(min)
0 0
1,465 29,300 20,700 10,329 0,0501 3
1,612 32,241 17,759 8,844 0,0502 3
1,293 25,852 24,148 12,002 0,0503 5
1,196 23,925 26,075 13,012 0,0501 5
1,173 23,469 26,531 13,187 0,0503 7
1,095 21,897 28,103 13,940 0,0504 7
0,943 18,854 31,146 15,449 0,0504 10
0,897 17,941 32,059 15,934 0,0503 10
0,905 18,093 31,907 15,858 0,0503 15
0,877 17,535 32,465 16,040 0,0506 15
0,527 10,538 39,462 19,653 0,0502 30
0,682 13,631 36,369 18,076 0,0503 30
0,466 9,320 40,680 20,099 0,0506 45
0,479 9,574 40,426 19,973 0,0506 45
0,428 8,560 41,440 20,474 0,0506 60
0,476 9,523 40,477 20,158 0,0502 60
0,334 6,684 43,316 21,615 0,0501 120
0,375 7,495 42,505 21,042 0,0505 120
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ANEXO F. DATOS EXPERIMENTALES ISOTERMA RhB (CL).

Ci(ppm) | Dilucion |Peso del Carbon (g) |Absorbancia promedio| Regresion| Cf (ppm) [Cantidad Absorbida (ppm)|qge ( mg RhB/g carbon)

0 0,000

25 11 0,0504 0,198 0,877 0,877 24,123 11,966
Duplicado25 | 1:1 0,0501 0,202 0,897 0,897 24,103 12,027
50 1:20 0,0502 0,132 0,540 10,791 39,209 19,526
Duplicado 50 | 1:20 0,0502 0,121 0,484 9,675 40,325 20,082
100 1:20 0,0500 0,490 2,355 47,099 52,901 26,450
Duplicado 100[ 1:20 0,0505 0,482 2,314 46,288 53,712 26,590
150 1:30 0,0505 0,586 2,844 85,330 64,670 32,015
Duplicado 150| 1:30 0,0503 0,585 2,837 85,101 64,899 32,256
200 1:30 0,0504 0,881 4,338 130,132 69,868 34,657
Duplicado 200 1:30 0,0504 0,882 4,343 130,284 69,716 34,581
300 1:50 0,0503 0,926 4,566 228,296 71,704 35,638
Duplicado 300[ 1:50 0,0505 0,910 4,485 224,239 75,761 37,505
350 1:70 0,0504 0,808 3,968 277,728 72,272 35,849
Duplicado 350| 1:70 0,0505 0,809 3,973 278,083 71,917 35,602
400 1:80 0,0504 0,822 4,039 323,083 76,917 38,153
Duplicado 400 1:80 0,0504 0,824 4,051 324,097 75,903 37,650
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ANEXO G. DATOS EXPERIMENTALES CINETICA FENOL (CC).

Muestra Tiempo (min) Relacion Carbon/fenol (g/ml) Ci (ppm) | Absorbancia Promedio
1| 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,1/25 50 0,101
Duplicado 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,1/25 50 0,093
2| 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,1/25 50 0,089
Duplicado 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,1/25 50 0,093
3| 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,1/25 50 0,069
Duplicado 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,1/25 50 0,086
4| 20 Agitador, 4 Centrifuga, 25 0,1/25 50 0,046
Duplicado 20 Agitador, 4 Centrifuga, 25 0,1/25 50 0,078
5| 30 Agitador, 4 Cenrifuga, 35 0,1/25 50 0,037
Duplicado 30 Agitador, 4 Cenrifuga, 35 0,1/25 50 0,066
6| 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,1/25 50 0,031
Duplicado 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,1/25 50 0,052
7| 120 Agitador, 4 Centrifuga, 125 0,1/25 50 0,029
Duplicado |120 Agitador, 4 Centrifuga, 125 0,1/25 50 0,050
8| 180 Agitador, 4 Centrifuga, 185 0,1/25 50 0,028
Duplicado |[180 Agitador, 4 Centrifuga, 185 0,1/25 50 0,048
9| 240 Agitador, 4 Centrifuga, 245 0,1/25 50 0,026
Duplicado | 240 Agitador, 4 Centrifuga, 245 0,1/25 50 0,046
Regresion Cf (ppm) | Cantidad Absorbida (ppm) | ge [mg Fenol/g Carbon] Peso Carbon (g) t (min)
6,042 6,042 43,958 10,913 0,1007 5
5,483 5,483 44,517 11,096 0,1003 5
5,203 5,203 44,797 11,188 0,1001 7
5,483 5,483 44,517 11,107 0,1002 7
3,769 3,769 46,231 11,466 0,101 10
4,993 4,993 45,007 11,229 0,100 10
2,161 2,161 47,839 11,948 0,100 20
4,399 4,399 45,601 11,366 0,100 20
1,566 1,566 48,434 12,060 0,100 30
3,594 3,594 46,406 11,532 0,101 30
1,112 1,112 48,888 12,222 0,100 60
2,615 2,615 47,385 11,834 0,100 60
1,007 1,007 48,993 12,236 0,100 120
2,441 2,441 47,559 11,866 0,100 120
0,937 0,937 49,063 12,241 0,100 180
2,336 2,336 47,664 11,845 0,101 180
0,797 0,797 49,203 12,252 0,100 240
2,196 2,196 47,804 11,951 0,100 240
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ANEXO H. DATOS EXPERIMENTALES ISOTERMA FENOL (CC).

Muestra |Peso Carbon (g) |Dilucion  Relacion carbon/ fenol (g/ml)Ci (ppm]Absorbancia promedio| Regresion | Cf (ppm) [Cantidad absorbida (ppmjqe [mg Fenol/ g Carbon)
1 0,1008 111 0,1/25 30 0,002 -0,8811 | 10,0000 30,0000 7,4405
Duplicado 0,1005 11 0,1/25 30 0,0025 -0,8462 | 0,0000 30,0000 7,4627
2 0,1006 11 0,1/25 50 0,0275 09021 | 0,9021 49,0979 12,2013
Duplicado 0,1003 11 0,1/25 50 0,0295 1,0420 | 1,0420 48,9580 12,2029
3 0,1002 11 0,1/25 70 0,032 1,2168 | 1,2168 68,7832 17,1615
Duplicado 0,1 11 0,1/25 70 0,031 1,1469 | 11469 68,8531 17,2133
4 0,1003 11 0,1/25 100 0,0385 1,6713 1,6713 98,3287 24,5086
Duplicado 0,1005 11 0,1/25 100 0,0405 18112 | 18112 98,1888 24,4251
5 0,1002 11 0,1/25 200 0,19 12,2657 | 12,2657 187,7343 46,8399
Duplicado 0,1005 11 0,1/25 200 0,195 12,6154 | 12,6154 187,3846 46,6131
6 0,1006 111 0,1/25 300 0,212 13,8042 | 13,8042 286,1958 71,1222
Duplicado 0,1004 11 0,1/25 300 0,2165 14,1189 | 14,1189 285,8811 71,1855
7 0,1006 11 0,1/25 400 0,632 43,1748 | 43,1748 356,8252 88,6742
Duplicado 0,1005 11 0,1/25 400 0,626 42,7552 | 42,7552 357,2448 88,8669
8 0,1003 1:20 0,1/25 600 0,154 9,748 194,965 405,035 100,956
Duplicado 0,1006 1.20 0,1/25 600 0,1525 9,643 192,867 407,133 101,176
9 0,1004 1:20 0,1/25 800 0,243 16,322 | 326434 473,566 117,920
Duplicado 0,1004 1.20 0,1/25 800 0,251 16,531 | 330,629 469,371 116,875
10 0,1002 1:20 0,1/25 1000 0,3855 25,937 | 518,741 481,259 120,075
Duplicado 0,1003 120 0,1/25 1000 0,3815 25,657 | 513,147 486,853 121,349
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ANEXO I. DATOS EXPERIMENTALES CINETICA FENOL (CL).

Muestra Tiempo {min) Relacion Carbon/fenol (g/ml)] Ci{ppm) | Absorbancia Promedio
1 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,1/25 50 0,6065
Duplicado l 5 Agitador, 4 Centrifuga, 10 0,1/25 50 0,6095
2 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,1/25 50 0,6035
Duplicado | 7 Agitador, 4 Centrifuga, 12 0,1/25 50 0,585
3| 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,1/25 50 0,592
Duplicado | 10 Agitador, 4 Centrifuga, 15 0,1/25 50 0,584
4| 20 Agitador, 4 Centrifuga, 25 0,1/25 50 0,570
Duplicado | 20 Agitador, 4 Centrifuga, 25 0,1/25 50 0,581
5| 30 Agitador, 4 Cenrifuga, 35 0,1/25 50 0,565
Duplicado 30 Agitador, 4 Cenrifuga, 35 0,1/25 50 0,568
6| 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,1/25 50 0,560
Duplicado | 60 Agitador, 4 Centrifuga, 65 0,1/25 50 0,566
7[120 Agitador, 4 Centrifuga, 125 0,1/25 50 0,560
Duplicado (120 Agitador, 4 Centrifuga, 129 0,1/25 50 0,570
8[180 Agitador, 4 Centrifuga, 185 0,1/25 50 0,567
Duplicado (180 Agitador, 4 Centrifuga, 185 0,1/25 50 0,575
9[240 Agitador, 4 Centrifuga, 245 0,1/25 50 0,578
Duplicado [240 Agitador, 4 Centrifuga, 249 0,1/25 50 0,572
Regresion Cf{ppm) | Cantidad Absorbida (ppm) |ge [mg Fenol/g Carbon]| Peso Carbon (g) | t (min)
41,392 41,392 8,608 2,139 0,1006 5
41,601 41,601 8,399 2,093 01003 | 5 |
41,182 41,182 8,818 2,196 0,1004 7
39,888 39,888 10,112 2,515 0,1005 7§
40,378 40,378 9,622 2,406 0,1000 10
39,818 39,818 10,182 2,533 0,1005 10
38,839 38,839 11,161 2,779 0,1004 20
39,573 39,573 10,427 2,601 0,1002 20
38,455 38,455 11,545 2,875 0,1004 30
38,699 38,699 11,301 2,808 0,1006 30
38,105 38,105 11,895 2,956 0,1006 60
38,559 38,559 11,441 2,846 0,1005 60
38,105 38,105 11,895 2,971 0,1001 120
38,839 38,839 11,161 2,774 0,1006 120
38,629 38,629 11,371 2,826 0,1006 180
39,154 39,154 10,846 2,695 0,1006 180
39,399 39,399 10,601 2,648 0,1001 240
38,944 38,944 11,056 2,753 0,1004 240
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ANEXO J. DATOS EXPERIMENTALES ISOTERMA FENOL (CL).

Muestra |Peso Carbon (g) |Dilucion|Relacion carbon/ fenol (g/ml)| Ci (ppm)| Absorbancia promedio |Regresion| Cf (ppm) (Cantidad absorbida (ppm)jqe [mg Fenol/ g Carbon]
1 0,1001 11 01/25 30 0,345 23,1049 | 23,1049 6,8951 17221
Duplicado| 0,002 11 0,1/25 30 0,3565 23,9091 | 23,9091 6,0909 1,5197
2 0,1005 11 0,1/25 50 0,5585 38,0350 | 38,0350 11,9650 2,9764
Duplicado| 0,006 11 0,1/25 50 0,5555 37,8252 | 37,8252 12,1748 3,0256
3 0,1002 11 0,1/25 70 0,7545 51,7413 | 51,7413 18,2587 4,5556
Duplicado| 0,003 11 0,1/25 70 0,7615 52,2308 | 52,2308 17,7692 4,4290
4 0,1002 1:20 0,1/25 100 0,0685 3,7692 | 75,3846 24,6154 6,1416
Duplicado| 0,001 1:20 0,1/25 100 0,064 34545 | 69,0909 30,9091 7,719
5 0,1004 1:20 0,1/25 200 0,1185 7,2657 | 145,3147 54,6853 13,6169
Duplicado| 0,108 1:20 0,1/25 200 0,119 7,3007 | 146,0140 53,9860 13,3894
6 0,1004 1:20 0,1/25 300 0,1865 12,0210 | 240,4196 59,5804 14,8358
Duplicado 0,1004 1:20 0,1/25 300 0,1885 12,1608 | 243,2168 56,7832 14,1392
7 0,1003 1:20 0,1/25 400 0,26 17,1608 | 343,2168 56,7832 14,1533
Duplicado|  0,1003 1:20 0,1/25 400 0,259 17,0909 | 341,8182 58,1818 14,5019
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