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RESUMEN

Se estudié el efecto de la modificacion en la quimica su-
perficial de un carbén activado granular, CAG, por oxida-
cién con &cido nitrico, CAG-N, y perdxido de hidrogeno,
CAG-P en la adsorcion de iones cadmio desde una so-
lucién acuosa. Las muestras obtenidas fueron caracteri-
zadas mediante diferentes técnicas; la quimica superficial
fue evaluada por determinaciones de acidez y basicidad
total, punto de carga cero y espectroscopia IR, que mues-
tran el efecto del agente oxidante. Los parametros tex-
turales, como area superficial BET y volimenes de poro
se evaluaron mediante adsorcién de gases. Los valores
de area superficial BET de los sélidos se encuentran entre
816 y 876 m?g™, adicionalmente se determinaron las en-
talpias de inmersién de los carbones activados en agua y
tetracloruro de carbono.

Los resultados experimentales de la adsorcion del Cd(ll)
desde la solucién acuosa fueron ajustados a los modelos
de Freundlich y Langmuir y se encontré el mejor ajuste
para este ultimo. Los valores de la capacidad de adsorcion
determinadas por el modelo de Langmuir estan entre 2,61
y 105 mgg™, lo que indica que la capacidad de adsorcion
depende en gran medida de la quimica superficial del s6-
lido.

Palabras clave: carbén activado granular, quimica super-
ficial, grupos funcionales, entalpia de inmersién, iones Cd
(.

SUMMARY

The effect of chemical modification on the surface of
a granular activated carbon, CAG, by oxidation with ni-

tric acid, CAG-N, and hydrogen peroxide, CAG-P in the
adsorption of cadmium ions from aqueous solution was
studied. The samples were characterized by several tech-
niques, the surface chemistry was evaluated by measure-
ments of acidity and basicity total point of zero charge
and IR spectroscopy, showing the effect of the oxidizing
agent. Textural parameters such as BET surface area and
pore volumes were assessed by gas adsorption. The BET
surface area values of the solids are between 816 and 876
m?2g', additionally enthalpies were determined by immer-
sion in water activated carbons and carbon tetrachloride.

The experimental results of the adsorption of Cd (ll) from
aqueous solution were fitted to the Langmuir and Freun-
dlich models and found the best fit for the latter. The values
of the adsorption capacity determined by the Langmuir
model are between 2.61 and 105 mgg', which indicates
that the adsorption capacity depends largely on the chem-
istry of the solid surface.

Key words: granular activated carbon, surface chemical
functional groups, immersion enthalpy, Cd(ll) ion.

RESUM

Es va estudiar I'efecte de la modificacié en la quimica
superficial d’'un carbé activat granular, CAG, per oxidacié
amb acid nitric, CAG-N, i peroxid d’hidrogen, CAG-P en
I’adsorcié d’ions cadmi des d’una solucié aquosa. Les
mostres obtingudes van ser caracteritzades amb diferents
técniques, la quimica superficial va ser avaluada per deter-
minacions d’acidesa i basicitat total, punt de carrega zero
i espectroscopia IR, que mostren I'efecte de I’agent oxi-
dant. Els parametres texturals, com I’area superficial BET
i els volums de porus, es van avaluar mitjangcant adsorcié
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de gasos. Els valors d’area superficial BET dels solids es
troben entre 816 i 876 m?g', addicionalment es van deter-
minar les entalpies d’'immersioé dels carbons activats en
aigua i tetraclorur de carboni.

Els resultats experimentals de I'adsorcié del Cd(ll) des de
la solucié aguosa van ser ajustats als models de Freund-
lich i Langmuir i es va trobar el millor ajust per el darrer. Els
valors de la capacitat d’adsorci6é determinades pel model
de Langmuir estan entre 2,61 i 105 mgg™, el que indica
que la capacitat d’adsorcié depen en gran mesura de la
quimica superficial del solid.

Paraules clau: carb¢ activat granular, quimica superficial,
grups funcionals, entalpia d’immersio, ions Cd (ll).

INTRODUCCION

Las propiedades fisicoquimicas de los carbones activa-
dos desempefian un papel importante sobre la capacidad
de adsorcién frente a distintos adsorbatos, las técnicas
de modificacion por tratamientos fisicos o quimicos per-
miten obtener materiales con propiedades superficiales
especificas, por lo que es posible adaptar los materiales
a diferentes necesidades y asi desarrollar una mayor se-
lectividad frente a los adsorbatos (-9. Estos tratamientos
se realizan principalmente oxidando la superficie lo que
produce una estructura hidrofilica con un nimero eleva-
do de grupos que contienen oxigeno. Entre los reactivos
que generalmente se utilizan para la modificacion de los
carbones activados estan: HNO,, H,SO,, NaCIO, KMnO,,
K,Cr,0,, H,0,y O, ©.

La concentracién de los grupos funcionales se puede mo-
dificar por tratamiento térmico en atmésfera inerte a los
rangos de temperatura establecidos para la estabilidad de
los grupos funcionales que se encuentran en la superficie
de un carbon activado, y asi descomponerlos selectiva-
mente; estos ensayos permiten estudiar las interaccio-
nes de los distintos grupos con solutos como los iones
metalicos, siempre y cuando se cuente con las técnicas
necesarias para realizar un seguimiento de la formacién y
disminucién de grupos especificos superficiales ©.

El cadmio es uno de los metales mas téxico en solucion
acuosa, aunque podria ser un elemento quimico esencial
necesario en muy pequefas cantidades, pero esto no esta
claro. En solucién en agua son varias las especies de cad-
mio, Cd?*, Cd(OH),, Cd(OH),, que se forman por reaccio-
nes de disociaciones acidas sucesivas ©.

Generalmente dentro del proceso de adsorcion de iones
metalicos sobre carbén activado se involucran distintos
procesos, tales como: adsorcién fisica y/o quimica, preci-
pitacion en la superficie, formacion de complejos e inter-
cambio iénico. Algunas de las evidencias de estos diferen-
tes mecanismos son ©7:

Al finalizar el proceso de adsorciéon de iones metélicos se
presenta una disminucion en el pH, este aumento en la
concentracién de los iones hidronio indica un mecanismo
de intercambio iénico que podria expresarse mediante la
siguiente ecuacion:

M™ 4+ C—0H = C—OM™1) 4 H*

La formacion de complejos sobre la superficie también
puede ocurrir, asumiendo el caracter anfotérico de la su-
perficie del carbdn activado.

Ademas, si en el sistema se presenta una alta concentra-
cion del ion metalico, los sitios activos sobre la superficie
pueden saturarse y la superficie acomplejada puede ser
reemplazada por la precipitacion superficial, la cual invo-
lucra la formacion de un nuevo sélido o la gelificacién del
hidréxido del metal sobre la superficie. El proceso de ad-
sorcion también puede ocurrir por la reaccion de la super-
ficie cargada negativamente y el catién sin que implique el
intercambio de iones o electrones, en este proceso puede
intervenir grupos de tipo neutro.

En este trabajo se modificé la quimica superficial de un
carbon activado granular por oxidacion con dos agentes
oxidantes en fase liquida y se observo la variacion en la
capacidad de adsorcién de iones cadmio desde soluciéon
acuosa, por medio de la determinacién de isotermas de
adsorcidn cuyos valores experimentales se ajustaron a va-
rios modelos.

MATERIALES Y METODOS

Oxidacién del Carbén Activado

A partir del material original, un carbén activado granular,
se realizaron dos tratamientos quimicos de oxidacion con
soluciones de HNO, 6 My H,0, 10 M, para el desarrollo de
grupos superficiales oxigenados y tratamientos térmicos en
atmosfera inerte, N,, que permiten la descomposicion se-
lectiva de los grupos superficiales. De esta forma se obtie-
nen las siguientes muestras nombradas en la Tabla 1:

Tabla 1. Descripcion de las modificaciones del CAG

Nombre Descripcién
GAC Material de partida
GAC900 GAC sometido a tratamiento térmico a 900 °C
por 2 horas (1,5 °C min™), en atmoésfera inerte
GACox N GAC oxidado quimicamente con solucion gh?,HNOS
6 M por 6 horas a temperatura de ebullicion.
GACox P GAC oxidado quimicamente con solucién de H,0,

10 M por 18 horas a temperatura ambiente

Los tratamientos térmicos se realizan en un horno horizontal
Thermolyne con un tubo de acero inoxidable en una nave-
cilla de cuarzo. Las temperaturas del tratamiento térmico
fueron escogidas de acuerdo con las estabilidades térmicas
de los grupos presentes en la superficie de las muestras.

Caracterizacion Textural

Los parametros texturales, area superficial y volumen de
poros, de las muestras de carbén activado fueron eva-
luados por adsorcion fisicade N, a-196 °Cy CO, a0 °C,
el area superficial aparente y el volumen de microporo se
determinaron mediante los modelos de BET y de Dubinin
— Radushkevich respectivamente.

Caracterizacion Quimica

Quimica superficial: Titulaciones Boehm

Para determinar la cantidad de sitios acidos y basicos de
los carbones activados se sigue el método propuesto por
Boehm. Se pesan muestras de 0,5 g del carbén activado y
se suspenden en 50 mL de soluciones de NaOH, Na,CO,,
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NaHCO, de concentracion 0,1 M, y en 50 mL de solucion
de HCI 0,1 M, respectivamente. Las soluciones se mantie-
nen a una temperatura de 25 °C, con agitacién constante,
durante cinco dias. Se titulan alicuotas de 10 mL de cada
una de las soluciones en contacto con el carbén activado,
con las soluciones &cidas o basicas correspondientes @19,

PH en el punto de carga cero

La determinacion del pH en el punto de carga cero, pH,.,
se evaludé mediante el método de titulacion de masas (2,
para lo cual se pesan diferentes cantidades de carbén ac-
tivado entre 0,010 y 0,600 g y se colocan en frascos de
vidrio de 50 mL, se adicionan 10 mL de solucién 0,1 M
de NaCl. Las mezclas se mantuvieron a 25 °C y agitaciéon
constante durante 2 dias, posteriormente se midié el pH
de cada solucién con un pHmetro CG 840B Schott.

Espectroscopia IR.

Los espectros IR fueron tomados en un equipo Nicolet Im-
pact 410 FT-IR con una celda de reflectancia difusa. La
muestra se pulverizé y se conformé una pastilla con KBr.

Determinacion de entalpias de inmersion

Las entalpias de inmersién de los carbones activados en
agua y tetracloruro de carbono se determinaron en un mi-
crocalorimetro de conduccién de calor de construccién
local con una celda en acero inoxidable de 15 mL de ca-
pacidad en la que se colocan 10 mL del solvente. Se pesa
0,100 g del carbdn activado en un ampolleta de vidrio que
se coloca en la celda calorimétrica y se empieza a captu-
rar el potencial eléctrico por aproximadamente 40 minu-
tos hasta obtener una linea base estable de alrededor de
2 pV, se realiza la inmersion de la muestra, se registra el
aumento de potencial producto del mojado del sélido, se
espera hasta que se regrese nuevamente a la linea base y
se procede a realizar la calibracién eléctrica 39,

Determinacion de la capacidad de adsor-

cion de Cadmio (ll) en solucion acuosa

Las soluciones del ion Cd(ll) se prepararon a partir de
CdSO,8H,0 reactivo grado analitico marca Merk® y agua
doblemente destilada. El rango de concentraciones para
el estudio de adsorcién del i6n fue 100 a 500 mgL™. La
lectura de la curva de calibracion y de las soluciones de
las isotermas se realiz6é en un espectrofotometro de absor-
cion atdmica Perkin EImer, ANALYST 300. Para la curva de
calibracion se prepararon 100 mL de soluciones de Cd (ll)
de concentraciones entre 0,05y 2,0 mgL-".

Isotermas de adsorcion en solucion.

Se colocaron 50 mL de cada una de las soluciones de
Cd(ll), en frascos de vidrio de 100 mL. Luego se agregan
0,500 g de carbdn activado a la solucion. A las mezclas
se les ajusto el pH a 6 y se mantuvieron a temperatura
constante de 25 °C durante 100 horas hasta que se alcan-
z6 el equilibrio, agitando esporadicamente. Al finalizar el
tiempo la mezcla se filtra para remover el carbén activado
y se determina la concentraciéon de Cd(ll) remanente por
absorcién atémica.

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
Caracterizacion textural de los carbones activados

En Figura 1, se muestran las isotermas de adsorcién de
N, obtenidas para el carbon activado de partida, CAG, y
para el carbén activado obtenido cuando el primer carbén
activado se somete a un tratamiento térmico a 900 °C.

El conjunto de carbones activados exhibe isotermas de
adsorcién tipo |, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC,
donde se presenta un codo a presiones relativas bajas ca-
racteristico de materiales microporosos en concordancia
con los valores de volumenes de poro obtenidos mediante
la aplicacion del modelo de Dubinin Raduskevich.
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Figura 1. /[sotermas de adsorcion de N, a -196
° C de las muestras GAC y GAC 900

En la Tabla 2 se presentan los resultados texturales de los
soélidos, obtenidos a partir de las isotermas de N, y CO,;
en la Tabla se presentan: el area superficial, el volumen de
mesoporos, V,,. ., el volumen total de poros, Vt. El volu-
men de la microporosidad total, Vo, y el volumen de micro-
porosidad estrecha, Vn, que se presenta en ausencia de
restricciones cinéticas y difusionales, pueden ser similares
evidenciando estructuras porosas de dimensiones uni-
formes como en el caso de la muestras GAC y GACox P
mientras que la diferencia entre estos dos valores denota
un amplio rango de microporosidad (7.

Tabla 2. Caracteristicas texturales de los carbones activados

N, co,

Muestra  AreaBET | v, Vi vt Vn
(m?g”) | (em®g”) | (cm*g") [ (cm®g) | (cm®g")

GAC 842 0,34 0,04 0,38 0,35

GAC 900 876 0,35 0,05 0,40 0,28

GACox N 816 0,32 0,05 0,37 0,38

GACox P 873 0,35 0,04 0,39 0,36

Al analizar los resultados obtenidos se observa que la
muestra sometida al tratamiento de oxidacion con acido
nitrico GACoxN presentan un decrecimiento en el area su-
perficial, volumen de microporo Vo, y un aumento en la
microporosidad estrecha, este comportamiento se debe a
que el tratamiento de oxidacion favorece la formacién de
grupos oxigenados superficiales como puede ser eviden-
ciado en el aumento del pardmetro de acidez en la carac-
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terizacion de la quimica superficial del sélido GACoxN (8,
estos grupos se localizan en los bordes de las aperturas
de los poros y limitan la accesibilidad de la molécula de ni-
trégeno a las estructuras porosas @, otro efecto del agente
oxidante sobre la estructura porosa del sélido se evidencia
con el incremento en el volumen de mesoporosidad lo que
sugiere que también se presenta el colapso de estructuras
porosas 7,

En la muestra oxidada con peréxido de hidrégeno se ob-
serva un aumento en el area superficial cercano al 7,0 %
con respecto a la muestra GAC, ya que sumado al pro-
ceso de formacion de grupos superficiales oxigenados
también se produce la apertura de estructuras porosas ©.
Es decir, en un proceso de modificacién de la superficie
de un sodlido se presentan varios procesos como son: la
formacién de grupos superficiales, la apertura de nuevas
estructuras porosas, ensanchamiento y ahondamiento de
las estructuras ya existentes. El equilibrio entre estos pro-
cesos determina el efecto sobre el area superficial de los
sélidos (17-20,

Caracterizacion de la Quimica Superficial

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos para
las determinaciones de grupos funcionales por titulacion
Boehm y punto de carga cero. A partir de estos se eva-
luaron los cambios producidos en la quimica superficial
de cada muestra de acuerdo con el tratamiento al que fue
sometida.

La muestra de partida, GAC, presenta una variedad de
grupos superficiales, con una mayor cantidad de grupos
fendlicos y una acidez total mayor con respecto a la basi-
cidad total, por lo que el caracter de la superficie es aci-
do evidenciado por un pH,.. menor que 7, dichos grupos
por el tratamiento térmico a 900 °C disminuyen drastica-
mente. A esta temperatura se considera que los grupos
carboxilicos se descomponen entre los 250 y 400°C, las
lactonas entre 400 y 650°C vy los fenoles entre los 600 y
800°C @24, De acuerdo con esto se puede observar que
el tratamiento térmico de la muestra GAC, en efecto dismi-
nuye la concentracion de estos grupos sobre la superficie,
removiendo incluso totalmente los grupos carboxilicos. En
cuanto al parametro de basicidad de la muestra GAC 900
es importante tener en cuenta que el caracter basico de
la superficie se atribuye a grupos tipo cromeno y pirona
que se descomponen a altas temperaturas, pero adicio-
nalmente este caracter basico es producto de la densidad
electrénica sobre las capas grafénicas, especificamente
los electrones m deslocalizados, ubicados lejos de los bor-
des de las capas grafénicas.

Los tratamientos con los agentes oxidantes promovie-
ron la formacién de grupos funcionales superficiales, en
cuanto al proceso de oxidacion con el acido nitrico el

cual es mas efectivo en la formacion de grupos acidos
sobre la superficie del carbén activado, favoreciendo prin-
cipalmente la formacién de grupos carboxilicos #2223 en
aproximadamente el triple con respecto a la muestra ori-
ginal. Algunos de los mecanismos mediante los cuales se
forman los grupos superficiales oxigenados producto del
tratamiento con acido nitrico fueron reportados por Chi-
gombe y colaboradores ?2.

El aumento de los grupos acidos sobre la superficie del
carbén activado conlleva a una disminucién en el caracter
basico de la superficie, la disminucién en este parametro
es producto de la neutralizacion de grupos béasicos por
el acido nitrico disuelto en la solucién del tratamiento @2,
este cambio en la concentraciéon de los grupos superfi-
ciales se evidencia también en la disminucion del pH
ade 3,4.

PCC

El tratamiento con peréxido de hidrégeno promueve el au-
mento de los grupos fendlicos y presenta un menor efecto
en cuanto a la disminucién del caracter basico de la su-
perficie, esto lleva a un aumento en el pH,.., que para la
muestra GACoxP es de 6,2.

Espectroscopia IR

Transm ibanein (n.n)

4000 3600 3200 2300 2400 2000 1600 1200 300 400
Longited de Omila (cm-1)

Figura 2. Espectros de FTIR para los carbones activados. Se
presenta en linea continua negra (-) GAGC, en linea pun-
teada (...JGACox N y en linea continua gris (- ) GACox P

Los espectros IR de los carbones activados se presen-
tan en la Figura 2, en estos espectros se observan cuatro
bandas de interés: una ubicada entre a 3200 a 3600 cm’
asociada a vibraciones de estiramiento O-H en alcoholes
y acidos carboxilicos, otra a 2908 asociado con grupos
de acidos carboxilicos y carbonilos, una tercera a 1527
cm™ asociada a grupos quinonas y a 1709 cm™' asociada
vibraciones de estiramientos C-OH de grupos alcoholes.
En el caso de la muestra CAGox N el pico sobre 3400 cm’
aumenta su intensidad con respecto a la muestra original
evidenciando un aumento en la cantidad de grupos como
los acidos carboxilicos, por otro lado en el espectro de

Tabla 3. Caracterizaciéon Quimica de los carbones activados

Grupos funcionales
Carboxilico Lactonico Fendlicos Acidez Basicidad
Muestra P > s » . o Total Total pHpcc
Moléculas nm Moléculas nm Moléculas nm . o . o
Moléculas nm Moléculas nm

GAC 0,052 0,029 0,061 0,141 0,065 5,4
GAC 900 0,000 0,008 0,024 0,032 0,191 8,9
GACoxN 0,197 0,039 0,054 0,290 0,036 3,4
GACoxP 0,106 0,024 0,074 0,204 0,073 6,2
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la muestra CAGox P la banda ubicada sobre 1709 cm’
aumenta la intensidad lo que sugiere una mayor concen-
tracion de grupos fendlicos @429,

Calorimetria de Inmersion

La entalpia de inmersiéon de un sélido en un liquido esta
relacionada con la estructura porosa y con la quimica su-
perficial del sélido. Para evaluar la estructura porosa del
sélido las moléculas del liquido de mojado no deben pre-
sentar interacciones especificas con este, asi la entalpia
de inmersion sera proporcional al area superficial acce-
sible a la molécula del liquido. La superficie quimica del
material se evalua cuando el liquido de inmersion presenta
interacciones especificas, de este modo la entalpia de in-
mersion del carbon activado en agua sera un indicativo
del caracter hidrofébico o hidrofilico de la superficie del
s6lido ©9.

0,00016 |
0,00014 |
0,00012 |
0,0001 |

0,00008 [

Potencial (V)

0,00006 [
0,00004 |

0,00002 |

’ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 3. Termograma de la inmersion del car-
bon activado GACox N en agua.

Los resultados obtenidos para las entalpias de inmersion
de los carbones activados en agua y tetracloruro de car-
bono, todas de caracter exotérmico, se presentan en la
Tabla 4. En la Figura 3 se presentan un termograma tipico
obtenido en la inmersién del carbén activado GACoxN en
agua.

Tabla 4. Entalpias de inmersion de los carbones ac-
tivados en tetracloruro de carbono y agua.

Muestra A o AH'"'" 2° : :Inln E—lc Il;
Vg g 2
GAC -75,1 -49,7 1,51
GAC 900 -85,9 -32,4 2,65
GACOxN -50,8 -66,6 0,77
GACOxP -50,2 -56,4 0,89

Los valores para las entalpias de inmersién de los carbo-
nes activados en los dos solventes muestran que los car-
bones activados CAGoxN y GACoxP presentan los meno-
res valores para la inmersién en tetracloruro de carbono
y por otro lado se encuentra el mayor valor de la entalpia
de inmersion en el solvente apolar, de -85,9 Jg, para la
muestra tratada a 900 °C, que indica la disminucion de
restricciones en la difusién del liquido de mojado en el s6-
lido donde se presenta una menor concentracioén de gru-

pos funcionales en la superficie, como se evidencia por el
menor valor del parametro de acidez total de la superficie
del sélido.

La diferencia en los valores de las entalpias de inmersién
en agua de las muestras es un indicativo del cambio en la
quimica superficial @”, en este caso producto de los trata-
mientos a los que fue sometido el carbén activado origi-
nal, es decir, al desarrollo o descomposicion de los grupos
oxigenados presentes en la superficie del sélido, asi, en el
caso de las muestras CAGox N y GACox P presentan una
mayor entalpia de inmersion debido a las interacciones
establecidas entre la molécula polar del agua y los grupos
superficiales oxigenados desarrollados en la muestra.

70
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~ GACOX N
60 +
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551 GACOx P

50 + o -
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45§
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40 1
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O GAC 900

30
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Figura 4. Relacion entre la entalpia de inmer-
sién en agua y la cantidad de grupos totales

En la Figura 4 se presenta la relacion entre la entalpia de
inmersion de los carbones activados en agua y el conte-
nido total de grupos quimicos superficiales, la cual es di-
rectamente proporcional y muestra que el carbén activado
oxidado con acido nitrico con un total de grupos quimi-
cos de 0,326 moléculas.nm es la muestra que presenta
el mayor valor de entalpia de inmersiéon en agua. Adicio-
nalmente se observa que la muestra GAC 900 se sale de
la tendencia, debido a la remocién de los grupos superfi-
ciales oxigenados principalmente de tipo acido, esto des-
cribe que las interacciones que presenta la molécula de
agua con el carbén activado no se limitan a los grupos
superficiales oxigenados, mediante el establecimiento de
enlaces de hidrogeno.
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Figura 5. Relacion entre el factor hifrofdbico y
la densidad de grupos superficiales acidos
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En cuanto al caracter hidrofébico de la superficie, que se
evalla mediante el cociente entre las entalpias de inmer-
sion en tetracloruro de carbono y las entalpias de inmer-
sion en agua (ver Tabla 3), se encontrd que este disminuye
con el proceso de oxidacién y aumenta con el tratamiento
térmico, se considera que el caracter hidrofébico de los
carbones disminuye a media que aumenta el contenido
de grupos funcionales presentes en la superficie del séli-
do ya que el carboén activado se vuelve mas afin al agua
como lo describe la tendencia que se muestra en la Figura
5 @829 este hecho aumenta las propiedades de adsorcion
de iones en solucién mediante el establecimiento de inte-
racciones especificas.

Determinacion de la capacidad de adsorcion de Cd(ll)
en solucién acuosa

Los experimentos de adsorcion del ion Cd(ll) se realizaron
a pH 6 ya que de acuerdo con el diagrama de especies, a
este pH la especie en solucion sera el ion hexaacuo cad-
mio (I) y no se formaran especies con ligandos hidroxilo
que se precipitarian. La adsorcion de los iones se atribuye
principalmente a la interaccidon de estos con los grupos
funcionales; en la Figura 6 se presentan las isotermas ob-
tenidas para la adsorcién de los iones Cd (ll) desde solu-
cién acuosa y su ajuste al modelo de Langmuir.

La importancia de los grupos oxigenados en la superficie
del carbén activado en la adsorcion de iones Cd(ll) desde
solucion acuosa se ha estudiado por varios autores 039,
en general se considera que el proceso de adsorcion de
iones disueltos en soluciones acuosas se debe principal-
mente a las interacciones especificas establecidas entre
los grupos funcionales y los iones mediante diferentes
mecanismos:

(a) Formacion de complejos metalicos como
COOH-M
(b) Interacciones donor-aceptor de electrones €7,

Dichas interacciones especificas se ven favorecidas cuan-
do el sdlido se ha sometido a un proceso de oxidacion
como en el caso que ocupa este trabajo, debido a esto
se observa una mayor capacidad de adsorciéon para las
muestras oxidadas con acido nitrico y perdxido de hidro-
geno, siendo esta Ultima muestra la que presenta una ma-
yor capacidad de adsorcion debido a los grupos funciona-
les desarrollados por el proceso de oxidacion.

50
= GACox P
4 GACox N
40 1
e GAC y
* GAC900
'7% 30 + - A e
£ -
S 207 l"..,//
]
101 I
0 A i L L L rd
0 100 200 300 400 500

Ce(mgL™)

Figura 6. /sotermas en solucion acuosa de Cd(ll) sobre los
carbones activados ajustadas al modelo de Langmuir

Los datos experimentales obtenidos de las isotermas de
adsorcién para las soluciones acuosas de Cd(ll) sobre las
muestras de carbén activado, fueron analizados por me-
dio de los modelos de Langmuir y Freundlich cuyas expre-
siones matematicas son respectivamente las siguientes:

Ce_ 1 41
Qe Qo s KL @y
Modelo de Langmuir
e 14—
- 2]
Qg Qo Ki Qo

Donde Qe (mgg™) es la cantidad de soluto adsorbido en
condiciones de equilibrio, Ce (mgg™) la concentracion de
adsorbato en equilibrio después del proceso de adsorcién
y Qo (mgg™) la capacidad de adsorcién en la monocapa y
K.(Lg™) es una constante de adsorcion en el equilibrio ©9.

Modelo de Freundlich

1
InQ, =InKg+ — LnC,
mn 2]

En donde K_ (Lg™") es una constante de la adsorcion en
equilibrio y n es una constante caracteristica asociada
con el grado de favorabilidad de la adsorcion €9,

En la Tabla 5 se encuentran resumidos los parametros
resultantes de la linealizacién de los datos de adsorcién al
aplicar los modelos de Langmuir y Freundlich. Los para-
metros de ajuste de los modelos se calculan por el método
de minimos cuadrados, empleando el algoritmo de optimi-
zacion de Rosenbrock y quasi-Newton.

Tabla 5. Parametros obtenidos en el ajuste de los da-
tos experimentales de la adsorcion de iones Cd(ll) so-
bre los carbones activados a los diferentes modelos
Modelo de Freundlich

Modelo de Langmuir

Muestra Qo K, K
R? F N R?
(mgg™)  (Lg7) (Lg")
GAC 23,3 0,0105 0,991 0,117 1,71 0,819

GAC900 2,61 0,0165 0,983 0,092 14,9 0,553
GACoxN 41,6 0,0051 0,989 0,091 0,873 0,937
GACox P 105 0,0015 0,993 0,165 1,12 0,988

Para establecer el disefio de un sistema de adsorcién, con-
viene obtener la correlacién mas apropiada para los datos
de equilibrio lo cual permite conocer la capacidad maxima
de adsorcién para cada condicion especifica del sistema.
El ajuste de los datos experimentales de adsorcion de los
iones Cd(ll) es mejor para el modelo de Langmuir, y se ob-
serva una mayor capacidad de adsorcién para la muestra
GACox P, que de acuerdo con la caracterizacion quimica
de esta muestra se observa que presenta una distribucion
de grupos diferente a la muestra GACoxN, en la que se
favorece la presencia de grupos fendlicos y ademas esta
muestra exhibe una mayor basicidad , este aumento en
la basicidad se relaciona con la menor concentracion de
grupos acidos, los que disminuyen su densidad electréni-
ca (electrones m deslocalizados), y describe una interac-
cion de los iones Cd(Il) con grupos mas estables como
los fendlicos y grupos basicos. Por ultimo en la Figura 6,
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se presentan las isotermas obtenidas sobre las diferentes
muestras, en ésta grafica es posible observar un cambio
en la tendencia de la isoterma de adsorcién de ion Cd(ll)
sobre la muestra GACoxP, la cual evidencia un cambio en
el proceso de adsorcién de los iones cadmio en el que se
alcanzaria la capacidad de la monocapa a mayores con-
centraciones de acuerdo con el mayor valor obtenido del
parametro Qo del modelo de Langmuir para ésta muestra.

CONCLUSIONES

Se presentan modificaciones a un carbén activado con
agentes oxidantes, soluciones de HNO, y H,0,, y su ca-
racterizacion textural, quimica y energética; los sélidos
obtenidos se emplean en la adsorcién de iones Cd(ll)
desde solucién acuosa y los resultados muestran que la
adsorcién del ion metalico en solucién es dependiente
de la quimica superficial de los carbones activados, asi
las muestras modificadas presentaron un aumento en la
capacidad de adsorcién, debido a que en el proceso de
oxidacién con agentes oxidantes como el &cido nitrico y el
peréxido de hidrégeno se incorporan grupos oxigenados
en la superficie de los carbones activados.

Las determinacion de acidez total, con valores entre 0,032
y 0,290 moléculas.nm? y la basicidad total, con valores
entre 0,036 y 0,191 moléculas.nm? y los espectros IR
muestran que este tipo de tratamientos favorece la forma-
cion de grupos como acidos carboxilicos y fendlicos. De
igual manera las entalpias de inmersion de los carbones
activados en agua muestran un incremento (CAC900 <
GAC < GACOx P < GACOx N) debido al desarrollo de los
grupos funcionales superficiales.

Los modelos de Langmuir y Freundlich se usaron para
ajustar los datos experimentales de las isotermas de ad-
sorcion de los iones Cd(ll), y se encontré el mejor ajuste
para el primer modelo.

La mayor adsorcion de Cd(ll) se obtiene para el carbon
activado oxidado con solucién de perdxido de hidrégeno
con un valor de alrededor de 105 mgg™ para la adsorcién
maxima, en esta muestra, (GACOx P) se observo valo-
res de acidez y basicidad total intermedio y predominio de
grupos fendlicos con respecto a las otras muestras lo que
indica la influencia de la quimica superficial de los carbo-
nes activados en la adsorcion de Cd(ll).
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