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RESUMEN

Introduccion:

El carbon activado es utilizado en la industria para la eliminacion de contaminantes. La
preparacion de carbon activado es estudiada en este trabajo usando como precursor
bagazo de cafia de azlcar.

Objetivo:

Obtener carbon activado con buenas propiedades adsortivas a partir de bagazo de cafia
de azucar, variedad Roxa de Mozambique.

Materiales y Métodos:

La preparacion por via "quimica" se realiza utilizando diferentes temperaturas (800 y
600 °C). El adsorbente obtenido es evaluado a través de la adsorcion de azul de
metileno. El producto es evaluado a partir de una serie de pardmetros fisicos para ser
usado como adsorbente de iones Cd (II) en solucion acuosa.

Resultados y Discusion:

Desde el punto de vista cinético se ajusta a un mecanismo de seudosegundo orden
donde la difusion constituye un factor importante. El modelo de Dubinin-Raduskevich
explica satisfactoriamente el proceso de adsorcion.

Copyright © 2020. Este es un articulo de acceso abierto, lo que permite su uso ilimitado, distribucion y
reproduccion en cualquier medio, siempre que la obra original sea debidamente citada.
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Conclusiones:

El bagazo de cana de azucar es un precursor adecuado para obtener carbones por via
“quimica” con moderadas capacidades de adsorcion de iones Cd (II) en soluciones
acuosas. Los carbones activados preparados por activacion “quimica” en condiciones
operacionales de 800 °C y 120 minutos muestran los mejores resultados con respecto a
la adsorcion de azul de metileno.

Palabras clave: carbon activado; cinética de adsorcion.

ABSTRACT

Introduction:

Activated coal is used for elimination of contaminants in industry. The preparation of
activated coal is studied in this work using cane bagasse as precursor.

Objective:

To obtain activated coal with good adsorptive properties from sugarcane bagasse, Roxa
de Mozambique variety.

Materials and Methods:

The preparation is carried out by "chemistry methods" using different temperatures (600
and 800 °C). The adsorbents obtained in this research are evaluated through
discoloration capacity from a methylene blue solution. The product that was chosen is
subjected to several physical chemistry assays for its characterization in order to be used
as sorbent for Cd (II) ions from aqueous solutions.

Results and Discussion:

From the kinetic point of view the process follows a mechanism pseudo-second order
where the diffusion factor is important. The Dubinin-Raduskevich model is satisfactory
explaining the adsorptive process.

Conclusions:

Sugarcane bagasse is a suitable precursor for obtaining ‘“chemical” carbons with
moderate adsorption capacities of Cd (II) ions in aqueous solutions. Activated coals
prepared by “chemical” activation under operational conditions of 800 °C and 120
minutes show the best results in methylene blue adsorption.

Keywords: activated carbon; adsorption kinetic.

1. INTRODUCCION

La depuracion de aguas contaminadas comprende usualmente un tratamiento primario
que elimina s6lidos y liquidos en suspension, seguido de un tratamiento secundario de
tipo bioldgico y un tratamiento terciario donde se eliminan contaminantes recalcitrantes
que no han sido completamente separados en las etapas anteriores. Entre estos ultimos
se encuentran algunos metales pesados que ain en muy baja concentracion son
altamente toxicos (Fu & Wang, 2011), requiriéndose el empleo de adsorbentes
altamente selectivos a éstos (Horacek et al., 1994), en este sentido, los carbones
activados presentan amplias posibilidades de aplicacion en la remocion de estos
contaminantes indeseables.

Los carbones activados pueden obtenerse a partir de diversos precursores carbonosos,
usualmente se utilizan maderas, carbén mineral o cascaras de coco. La creciente
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demanda de estos adsorbentes ha incentivado la busqueda de nuevas fuentes de materias
primas, de disponibilidad segura y bajo costo, centrandose la atencidon especialmente en
los materiales renovables. Entre ellos se destacan las cascaras de nueces, carozos de
frutas, aserrin, cortezas de algunas especies de crecimiento rapido (como la aroma) y
algunos residuos agroindustriales como el bagazo de cafia de azlcar (Villegas et al.,
2002).

Parte importante de los metales pesados y otros componentes presentes en aguas
contaminadas son removidos por precipitacion como hidroxidos insolubles, sales
basicas o coprecipitado junto a carbonato de calcio u oxido férrico hidratado, en la etapa
de tratamiento con cal, pero esta etapa de depuracion no los elimina completamente.
Una de las posibilidades de reducir su concentracion por debajo de los limites maximos
permitidos es mediante su adsorcion en carbon activado (Basso et al., 2002). La
adsorcion en carbones activados se utiliza ampliamente en plantas de tratamiento de
aguas para la eliminacion de olores, de sabores y para la separacion de compuestos
organicos, pero ademas en esta etapa se pueden separar los metales pesados (Giraldo,
2005).

Como consecuencia de lo planteado el objetivo de este trabajo es obtener carbon
activado con buenas propiedades adsortivas a partir de bagazo de cana de azucar,
variedad Roxa de Mozambique, recurso renovable de disponibilidad en ese pais, que
permita la eliminacion de iones Cd (II) de disoluciones acuosas.

2. MATERIALES Y METODOS

La preparacion del carbon parte de bagazo de cana de azlicar de la variedad Roxa
previamente secado a temperatura ambiente, molido en un molino se bolas y tamizado
para la obtencion de una granulometria de aproximadamente 1 mm de didmetro. Se
utilizan procesos ‘“quimicos” con dacido fosférico de 0,6 mol/l y pardmetros
operacionales de 60 y 120 minutos a temperaturas de 800°C y 600°C. Los adsorbentes
obtenidos se evaluan mediante su capacidad de decoloracion de soluciones de azul de
metileno (Avon et al., 1997). La fraccion que mas decolora al azul de metileno es
sometida a un proceso de caracterizacion donde se evaliia la densidad aparente por
aprisionamiento (g/mL), la densidad picnométrica (g/mL), densidad aparente (g/mL),
porosidad (%), compresibilidad (%), factor de forma, humedad (%), material volatil
(%), ceniza (%), carbon fijo (%), indice de yodo, indice de azul de metileno, superficie
especifica respecto al azul de metileno, punto de carga cero convencional y pH.

Una vez caracterizada la fraccion se estudia la cinética de adsorcion de iones Cd (II)
determinando sus concentraciones en disoluciones acuosas mediante la técnica de
absorcion atomica empleando el espectrofotometro Perkin Elmer 372 y se aplican
diferentes modelos: seudoprimer orden, seudosegundo orden, Elovich y modelo
difusional, mediante las siguientes expresiones (Prieto y Lestayo, 2017).

2.1 Modelos cinéticos

Los modelos cinéticos y difusivos evaluados se describen a continuacion (Azizian,
2004), (Chun-I y Li-Hua, 2008), (Ejikeme et al., 2011), (Pei-Sin et al., 2014), (Prieto et
al., 2019a), (Prieto et al., 2019b).
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»= Modelo de seudo primer orden

In(qe — q¢) = Ing, — ky. ¢ (1)
= Modelo de seudo segundo orden

Yae=hy g2+ Yae 2
= Modelo de Elovich

q: = a+ p.Int 3)
» Modelo de difusién intraparticula

qc = kq.t"? 4)
Donde:

q. = cantidad de metal adsorbido en el equilibrio (mg/g).

q: = cantidad de metal adsorbido en cualquier instante (mg/g).

t = tiempo (minutos).

k; = constante de velocidad de seudo primer orden (min™).

k, = constante de velocidad de seudo segundo orden (g/(mg.min)).
kq= constante de velocidad de difusion intraparticula (mg/g 5! 2.
o = velocidad de sorcidn inicial (mg/g. min).

B = constante de desorcion (g/mg).

2.2 Modelos termodinamicos

Para la realizacion del estudio termodindmico se prepararon cinco disoluciones del
adsorbato (30 mL) de diferentes concentraciones (0,2974 mol/l, 0,2091 mol/l, 0,1899
mol/l, 0,1721 mol/l y 0,1632 mol/l). Se ponen en contacto con 1,50 gramos del material
utilizado como adsorbente y se agita (250 rpm) durante el tiempo determinado por el
estudio cinético. Posteriormente se separan por filtracion y se determina la
concentracion de equilibrio. Se realiza un andlisis estadistico a diferentes modelos
termodindmicos de adsorcion, tales como lo explican Prieto y Lestayo, 2017.

Se aplican los modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich, BET y Dubinin (Foo y
Hameed, 2001), (Stoeckli, 2001), (Igwe, 2006).

= Modelos de Langmuir

1 1 1

S T 5

q b Kbc ®)
Donde:

q: capacidad de adsorcion para el adsorbente, g de soluto/g sélido.
c: concentracién de soluto(mol/cm?)
K: constante (cm’/mol)

=  Modelo de Freundlich

logq =logK +%logC (6)
Donde:
q: capacidad de adsorcién por unidad de peso de adsorbente (mg de soluto/g de
adsorbente).
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C: la concentracion molar de equilibrio del adsorbato correspondiente a q (mol/
cm’).

K: constante para el sistema adsorbato-adsorbente

n: constante que se restringe a valores mayores que la unidad

= Modelo de BET:

C. 1
/[q- €, -c)= Tamkt

Donde:
C,: la concentracion molar inicial del adsorbato (mol/ cm?)
q: cantidad de sustancia absorbida por unidad de absorbente, (mg de soluto/g de
adsorbente).
qm: cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de absorbente en la

ey qm-K] “le, @

monocapa (mg de soluto/g de adsorbente).
C.: concentracién molar en equilibrio del soluto en solucion, (mol/ cm?).
K: constante relacionada con el calor de absorcion.

=  Modelo de Dubinin- Raduskevich;

Ing = Inq, — B.E* (8)
E=R.T.In|1+ 1/Ce] 9)
Donde

R: 8,314 J/ (mol. K)
T: Temperatura absoluta (K)
B3: Coeficiente relativo a energia de adsorcion (molz/(g.Jz))
E: Potencial de Polany (J/mol)
= Modelo Combinado

q=b.qm.C;/"/[1+b.C;""] (10)
Donde:

q: cantidad de sustancia absorbida por unidad de absorbente, (mol de absorbato/mg

absorbente).

qm: cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de absorbente cuando se ha
formado una monocapa, (mol de absorbato/mg absorbente).

Ct: Concentracion final (mol/L).

b: constante

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las diferentes fracciones se someten a la decoloracion de azul de metileno y se escoge
la que mas adsorbi6 que corresponde a fraccion obtenida en 120 minutos y una
temperatura de 800 °C. En la tabla 1 se muestran parametros fisicos y quimicos de la
fraccion de carbon empleada en la adsorcion de iones Cd (II).
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Tabla 1. Parametros fisicos y quimicos de la fraccion de carbén empleada
en la adsorcion de iones Cd (II)

Parametros Resultados
Densidad aparente por aprisionamiento | 0,33 g/mL
Densidad picnométrica 1,09 g/mL
Densidad aparente 0,28 g/mL
Porosidad total 74 %
Porosidad cerrada 59 %
Porosidad abierta 15 %
Resistencia 0,18 N.s/m
Dureza 0,13 J/m*
Factor de forma 0,47
Humedad 6,5 %
Material volatil 31,3 %
Ceniza 50,2 %
Carbon fijo 12 %
pH 6
Indice de azul de metileno 15
Indice de yodo 834
Superficie especifica 305 m°/g
Punto de carga cero 6,1

Del estudio cinético se obtuvieron diferentes modelos mostrados en la tabla 2,
evaluados por los coeficientes de correlacion.

Tabla 2. Modelos cinéticos de la adsorcion de iones Cd (II) en carbédn activado
Modelos Ecuaciones R
Seudoprimer orden y =0,3113x + 4,0572 | 0,8749
Seudosegundo orden | y = 0,0147x + 0,1418 | 0,9902
Elovich y =0,0769x + 3,3468 | 0,9755
Modelo difusional y =0,0769x + 0,4848 | 0,9946

A continuacion se muestra la figura 1 que refleja el modelo cinético de seudosegundo
orden.

Como se aprecia hay dos factores importantes en la adsorcion de iones Cd (II) en
soluciones acuosas utilizando carbdn obtenido por activacion “quimica”. La adsorcion
de iones Cd(II) responde a una adsorcion de tipo fisica de seudosegundo orden dado el
alto coeficiente de correlacion del modelo con velocidad de sorcidon inicial de 7,052
mg/g.min y tiempo de vida media de 9,646 min. La capacidad de adsorcién en el
equilibrio responde al valor de 6,80 mg/g. El modelo difusional muestra una constante
de velocidad de difusién intraparticula de 0,0769 mg/g min™.
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0,15

t/qt[[g.h]/mg]

-
=

0,05

t[h]

Figura 1. Correlacion t/q, vs. t para un modelo cinético de seudosegundo orden

Dada la importancia del modelo difusional en el proceso, es posible obtener el
coeficiente de difusion efectivo a través de:

D
=% 2 (1

Donde:

ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg de adsorbato/g de adsorbente).
k, = constante difusional (mg/g min®).

D=difusividad efectiva (cm?*/min).

t —tiempo (min).

La ecuacion 11 permite obtener un coeficiente de difusion efectivo de 4,1¢107"" m%/s. El
valor obtenido, comparado con otros adsorbentes, demuestra una buena difusion (Prieto,

etal., 2019¢c).
Desde el punto de vista termodinamico se ofrecen las ecuaciones e indices de
correlaciones mostrados en la tabla 3.

Tabla 3. Modelos termodinamicos de la adsorciéon de iones Cd (II) en carbédn activado

Modelos Ecuaciones R®
Modelo de Langmuir y = 5391,8x — 482,04 0,7463
Modelo de Freundlich y = 4,4052x — 13,963 0,8756

y = 229886x — 6788,5(n=1,5) | 0,7176
y=1¢107x — 103368 (n=2) | 0,7154
Modelo de Dubinin-Radushkevich y=3¢10"5x — 1,7268 0,9685
y = 3834,7x — 764,39 (n = 1,5) | 0,7182
y = 3583,5x — 33,77 (n = 1,8) 0,7086
Modelo de BET y = 321298x + 137202 0,5882

Modelo de Toth

Modelo Combinado

El estudio termodinamico demuestra que el modelo de Dubinin-Radushkevich se ajusta
a los datos experimentales de la adsorcion de los iones Cd (II). El potencial de Polanyi
calculado es 129,10 J/mg. La adsorcion en los microporos es factor importante en el
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proceso de adsorcion (Garcia, 2004). En concordancia con este modelo la adsorcion
teorica obtenida es 5,6 mg/g.

El autor principal de este articulo ha estudiado la adsorcion de iones Cd (II) en solucion
acuosa obteniendo los siguientes valores de capacidad de adsorcion en zeolita (3,9
mg/g), carbon activado "quimicamente" de bambu (4,4 mg/g), ceniza de bagazo de cafia
de azlicar cubana (3,9 mg/g) y silicato amorfo de calcio (9,9 mg/g). Se evidencia la alta
capacidad de adsorcion del silicato amorfo. Lo anterior obedece a la alta superficie
especifica del mismo (Prieto y Lestayo, 2017). El valor obtenido para el material
estudiado desde el punto de vista practico es 10,6 mg/g, evidencia buenas condiciones
adsortivas para el ion en estudio. Es de consideracion que el adsorbente propuesto es de
origen mozambicano, cuyo precursor no se utiliza en ese pais. Evidentemente, su
comparacion desde el punto de vista econdmico con la arcilla y la zeolita de origen
nacional lo hace mas caro, pero como adsorbente es mejor que los anteriores. Su
comparacion con el silicato amorfo hidratado refrenda su uso ya que este es mas caro a
partir de los reactivos de su sintesis y sus operaciones para lograr su lavado de los
productos colaterales obtenidos en el proceso sintético. La alta capacidad de adsorcion
estd dada por la alta superficie que presenta, en comparacion con los adsorbentes
empleados en la comparacion.

4. CONCLUSIONES

1. El bagazo de cafia de azucar es un precursor adecuado para obtener carbones por
via “quimica” con moderadas capacidades de adsorcion de iones Cd (II) en
soluciones acuosas.

2. Los carbones activados preparados por activacion “quimica” en condiciones
operacionales de 800 °C y 120 minutos muestran los mejores resultados con
respecto a la adsorcion de azul de metileno.

3. El andlisis estadistico a través de los coeficientes de determinacion permite
establecer una fisisorciéon de los iones Cd (II) acompafiada de un proceso de
difusion intraparticula.

4. El estudio termodinamico demuestra que el modelo de Dubinin-Radushkevich es
el mas adecuado para explicar la adsorcion de los iones Cd (II) desde soluciones
acuosas al carbon obtenido de bagazo de cana de azlcar por activacion “quimica”.
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