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REMOCIÓN DE CROMO VI DE SOLUCIONES ACUOSAS POR ADSORCIÓN
SOBRE CARBONES ACTIVADOS MODIFICADOS

REMOVAL OF CROMIUM (VI) FROM AQUEOUS SOLUTIONS
OVER MODIFIED ACTIVATED CARBONS

REMOÇÃO DE CRÓMIO VI DE SOLUÇÕES AQUOSAS POR ADSORÇÃO
EM CARVÕES ACTIVADOS MODIFICADOS

Nubia E. Céspedes1, Jesús S. Valencia1, José de J. Díaz1

Recibido: 24/07/07 – Aceptado: 28/11/07

RESUMEN

En este trabajo se determina la adsorción
de Cr6+ de disoluciones acuosas en dos
carbones activados comerciales en
función del grado de modificación
(reducción, oxidación) de la superficie de
los adsorbentes, con tratamientos
térmicos en presencia de hidrógeno,
oxígeno y ácido nítrico. La química
superficial de los carbones activados
originales y modificados se examina por
los métodos de titulaciones de Böehm y
descomposición con temperatura
programada (DTP). Los ensayos de
evaluación de la capacidad de adsorción
se realizan con soluciones modelo de ión
cromato y bajo distintas condiciones de
concentración inicial, tiempo de
contacto, pH del medio, temperatura y
masa de adsorbente. Se comprueba que la
modificación de la superficie de los
adsorbentes afecta el grado de adsorción
del ión cromato en la medida en que los

sólidos tratados con H2 muestran la
mayor capacidad de remoción. Las
variables que afectan favorablemente la
extensión de la remoción de cromo son:
concentración inicial de 100 ppm, pH
inicial de 2,0, temperatura de 25 °C y
masa de adsorbente de 100 mg.

Palabras clave: carbón activado, quí-
mica superficial, tratamientos térmicos,
remoción de Cr VI.

ABSTRACT

In this work, the influence of the degree
of surface modification of activated car-
bons in the adsorption of Cr6+ from
aqueous solution was determined modif-
ying two commercial activated carbons
by thermal oxidative and reductive treat-
ments (oxygen or nitric acid and hydro-
gen, respectively). The surface chemistry
of the original and modified activated car-
bons was examined by Böehm’s titration
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and thermal programmed decomposition
(TPD). The adsorption capacities were
tested with model solutions of chromate
ion, and under different initial concentra-
tions, contact times, pH, temperature and
adsorbent mass. The surface chemistry
modifications showed that they have an
important influence in the adsorption ca-
pacity of the activated carbons, being the
hydrogen modified carbons the best for the
chromate ion adsorption. The conditions
that presented the maximum adsorption
capacity were: initial concentration of 100
ppm, initial pH of 2.0, temperature of 25
°C and adsorbent mass of 100 mg.

Key words: Activated carbon, surface
chemistry, thermal treatments, Cr VI re-
moval.

RESUMO

Neste trabalho estudou-se a adsorção de
Cr6+ de soluções aquosas em dois carvões
activados comerciais em função do grau
de modificação (redução, oxidação) da
superfície dos adsorventes com tratamen-
tos térmicos na presença de hidrogénio,
oxigénio e ácido nítrico. A química su-
perficial dos carvões activados originais e
modificados foi examinada pelos méto-
dos de titulação de Böehm e de decompo-
sição a temperatura programada (DTP).
Os ensaios de avaliação da capacidade de
adsorção realizaram-se com soluções mo-
delo de ião cromato sob diferentes con-
dições de concentração inicial, tempo de
contacto, pH do meio, temperatura e
massa de adsorvente. Comprovou-se que
a modificação da superfície dos adsorven-
tes afecta a extensão da adsorção do ião
cromato, sendo que os sólidos tratados
com H2 mostram a maior capacidade de
remoção. As variáveis que afectam favo-

ravelmente a extensão da remoção do
crómio são: concentração inicial de 100
ppm, pH inicial de 2.0, temperatura de
25ºC e massa de adsorvente de 100 mg.

Palabras-chave: carvão activado,
química superficial, tratamentos térmi-
cos, remoção de Cr VI.

INTRODUCCIÓN

El cromo con número de oxidación 6+

(presente en los iones cro4
= y cr2o7

=) es
un oxidante poderoso, altamente tóxico
(1-3), y está clasificado como un agente
carcinogénico (4, 5). Ciertas labores an-
trópicas como el revelado de películas fo-
tográficas, los procesos de curtiembre y
la galvanoplastia, entre otras, involucran
el uso frecuente del cromo. Como resul-
tado de estas actividades, en Colombia se
vierten cerca de 300 toneladas por año de
derivados del cromo a los cursos de agua,
lo cual promueve que los controles sobre
tales vertimientos sean cada día más es-
trictos, con el propósito de mitigar el im-
pacto que este tipo de compuestos genera
para la flora y la fauna de las zonas donde
se depositan.

Existen distintas alternativas para tra-
tar el problema del cromo en los efluentes
acuosos como son la sustitución parcial o
total por otros agentes en curtiembres, la
disminución de la concentración residual
de cromo mediante técnicas que aumen-
ten la fijación de éste en el cuero, la reuti-
lización del cromo contenido en los baños
agotados y, por supuesto, la remoción
con adsorbentes. La remoción mediante
sólidos adsorbentes es una práctica muy
extendida ya sea como estrategia de con-
trol o como parte de un conjunto de acti-
vidades encaminadas a remediar el daño

306

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 36, No. 3 DE 2007



ambiental causado por tales sustancias.
Entre los adsorbentes más usados se des-
tacan las arcillas (naturales y modifica-
das) (6), las zeolitas (7, 8) y el carbón ac-
tivado (9-10), entre otros materiales.

El estudio de la capacidad de adsor-
ción del carbón activado, frente a nume-
rosos adsorbibles orgánicos e inorgáni-
cos, presentes en medio acuoso, tiene un
especial interés tanto científico como tec-
nológico. En primer lugar, el carbón acti-
vado es un sólido poroso versátil, relati-
vamente estable, con alta área superficial
y con una estructura de microporos que
no constituyen marcadas barreras de difu-
sión aún bajo conformaciones granulares
compactas (11); en segundo término, el
carbón activado es un material renovable
en la medida en que se obtiene a partir de
materias primas vegetales (residuos agrí-
colas, madera, algas, semillas, cortezas),
hulla, lignitos, turba y residuos poliméri-
cos (caucho, plásticos, textiles); final-
mente, las estructuras tipo grafeno del
carbón activado poseen grupos funciona-
les que en virtud del método de activación
o del tratamiento químico (oxidativo o re-
ductivo) confieren al adsorbente caracte-
rísticas fisicoquímicas de superficie ex-
cepcionales, que luego afectan los
mecanismos de adsorción. La influencia
de la química superficial de los carbones
activados en las propiedades de adsorción
es objeto de investigación debido a que
los grupos presentes en la superficie le
confieren selectividad (12-18). En fun-
ción de su origen y del método de prepa-
ración (reacciones heterogéneas gas-sóli-
do entre el material carbonoso y las
sustancias activantes), el carbón activado
puede alcanzar áreas superficiales del or-
den de los 1500 m² g–1. El área de un car-
bón activado es una propiedad que se re-

laciona con la distribución, la morfología
y el tamaño de los poros.

Este trabajo tiene como propósito con-
tribuir al conocimiento del proceso de ad-
sorción de cromo, como ión cromato o di-
cromato, sobre carbón activado granular
(CAG) a partir de soluciones modelo,
examinando para ello la influencia en la
capacidad de adsorción de algunas varia-
bles como concentración de adsorbible,
pH del medio, temperatura de adsorción
y naturaleza de la superficie del adsor-
bente.

MATERIALES Y MÉTODOS

Los materiales adsorbentes utilizados en
el presente estudio corresponden a dos
carbones activados, C*CHEM® (CAC)
de morfología granular, origen lignocelu-
lósico y elaborado a partir de cuesco de
coco y NORIT ROX 0.8® (CAN), granu-
lar, de origen lignítico sometido a trata-
mientos ácidos con el propósito de dismi-
nuir el contenido de cenizas. Los
carbones activados fueron modificados
por tratamientos en fase gaseosa y en fase
líquida, con el objeto de obtener diferen-
tes características texturales y de química
superficial. Los tratamientos realizados
fueron: oxidación con oxígeno al 8,8%
en nitrógeno, oxidación con HNO3 5M y
reducción con hidrógeno. Los materiales
obtenidos se caracterizaron mediante
análisis próximo, características textura-
les por adsorción de N2 a 77 K (métodos
BET, t y Dubinin-Radushkevich), y eva-
luación de los grupos superficiales por los
métodos de Böehm y de descomposición
con temperatura programada. Tanto el
procedimiento modificatorio de los mate-
riales como la descripción de los métodos
de caracterización son descritos por Díaz
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Velásquez y cols. (13), y Briceño y cols.
(18).

El medio de adsorción está conforma-
do por una solución acuosa “modelo” de
cromo 6+ que se prepara en agua desioni-
zada a partir de K2Cr2O7 o de K2CrO4.
Las distintas concentraciones del adsorbi-
ble se obtienen a partir de una disolución
“stock” de 1000 ppm de Cr; en cada caso
el pH se ajusta con disolución de ácido ní-
trico 0,2 M o de hidróxido de potasio.
Para realizar el proceso de adsorción, la
disolución de cromo se dispone en una
celda termostatada; una vez se verifica la
temperatura de trabajo, se adiciona el ad-
sorbente (carbón activado granular) pre-
viamente pesado y se permite el alcance
de la condición de equilibrio (entre 60 y
180 min); posteriormente se toma una alí-
cuota, con la ayuda de un pipeteador auto-
mático, y se determina el contenido resi-
dual de ión cromato por espectrofoto-
metría UV-Vis, desarrollando color con
DPC en medio ácido, y leyendo la absor-
bancia a 540 nm (19-23).

Para cada adsorbente tratado a las dis-
tintas condiciones de oxidación y reduc-
ción, se cuantifica la capacidad de adsor-
ción (mg g–1) tomando como variables la
concentración inicial de la disolución de
cromo, la masa de adsorbente, la tempe-
ratura del medio, el tiempo de contacto y
el pH. Las concentraciones de cromo en-
sayadas son 10, 100 y 1000 ppm; la masa
de carbón activado se modifica entre 0,1
y 2,0 g; la temperatura se cambia entre 25
y 50 °C; el tiempo de contacto se varía
entre 10 y 120 min; el pH se modifica en-
tre 2,0 y 8,0.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Caracterización de los adsorbentes

Extensión del quemado, análisis próximo
y pH. En la Tabla 1 se muestran los resul-
tados de la extensión de los tratamientos
(porcentaje de quemado), análisis próxi-
mo y pH de los carbones activados modi-
ficados y sin modificar. Los datos de que-
mado indican que el tratamiento con
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Adsorbente

Porcentaje

de quemado

(%)

Análisis próximo, base seca (% p/p)

pH
Materia volátil Carbono fijo Cenizas

CAN 0,0 4,94 92,8 2,25 7,89

CAN-H2 4,50 1,37 96,3 2,29 9,85

CAN-O2 20,32 9,57 87,8 2,62 6,53

CAN-HNO3 3,25 21,6 76,1 2,30 4,93

CAC 0,00 9,10 80,1 10,8 9,53

CAC-H2 8,31 4,05 81,3 12,2 9,60

CAC-O2 21,80 12,1 79,2 8,70 9,70

CAC-HNO3 3,60 15,8 77,6 6,60 7,50

Tabla 1. Extensión del quemado, análisis próximo y pH de materiales carbonosos



oxígeno es el que induce la mayor pérdida
de masa, mientras que el ácido nítrico y el
hidrógeno dan valores relativamente pe-
queños.

Comparativamente, los valores de
porcentaje de quemado son ligeramente
superiores en los carbones CAC con res-
pecto a los carbones CAN. El carbón
CAN se caracteriza por valores relativa-
mente bajos de volátiles y de cenizas,
mientras que el tratamiento con hidróge-
no disminuye notablemente los volátiles.
El tratamiento con agentes oxidantes
(oxígeno y ácido nítrico) aumentó signifi-
cativamente el contenido de volátiles y re-
dujo el carbono fijo; llama la atención el
hecho de que el ataque con HNO3 resulta
más agresivo que el tratamiento con oxí-
geno en el sentido de que la pérdida de vo-
látiles fue del 21,6% contra el 9,57%.

El carbón CAC presenta casi el doble
de contenido de materia volátil, 5 veces
mayor contenido de cenizas, y menor
cantidad de carbono fijo, con relación al
carbón CAN. El tratamiento reductivo
(CAC-H2) disminuye la materia volátil,

incrementa ligeramente las cenizas y no
modifica el carbono fijo; es claro que los
procedimientos oxidantes ejercen efectos
notables sobre la cantidad de materia vo-
látil y sobre el carbono fijo; además, con-
trario a lo observado para el carbón
CAN, la carga de cenizas no solo dismi-
nuye con relación al material sin tratar,
sino que la oxidación con HNO3 disminu-
ye el contenido de cenizas en casi seis
puntos porcentuales. El pH del CAN sin
tratamiento es de 7,89, ligeramente bási-
co; el contacto con hidrógeno lo hace aún
más alcalino, la exposición al oxígeno ge-
nera una condición de pH muy cercana a
la neutralidad (pH = 6,53), pero el HNO3

conduce a un material ácido (pH = 4,93).
El carbón activado CAC sin tratamiento
presenta un pH básico (pH = 9,53) que
aumenta levemente como efecto de la ex-
posición del adsorbente a hidrógeno y a
oxígeno.

Características texturales. Los car-
bones activados exhiben isotermas de ad-
sorción de nitrógeno a 77 K tipo I, carac-
terística de sólidos microporosos, tal
como se destaca en la Figura 1. Existen,
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Figura 1. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno sobre carbón activado NORIT ROX 0.8® (CAN) y
C*CHEM® (CAC), a 77 K.



sin embargo, para los carbones CAN ani-
llos pequeños de histéresis que se mani-
fiestan a presiones relativas superiores a
0,510. Es evidente que el tratamiento de
este carbón con oxígeno incrementa la ca-
pacidad de adsorción del sólido, mientras
que la exposición al hidrógeno y al ácido
nítrico no solo disminuye la adsorción
sino que además suprime la histéresis;
adicionalmente, el oxígeno parece afectar
la histéresis en la medida en que la limita a
presiones relativas superiores a 0,550. La
capacidad de adsorción del CAC se mues-
tra un poco más baja que la del carbón
CAN sin tratamiento pero comparativa-
mente igual que el CAN-H2 y el
CAN-HNO3. La exposición del carbón
CAC a ácido nítrico induce un anillo de
histéresis que se manifiesta a presiones
relativas mayores a 0,480; la reducción
con hidrógeno no produce histéresis.

Tal como se ilustra en la Figura 2, la
adsorción de CO2 a 273 K sobre los car-
bones CAN y CAC –modificados y sin
modificar– se traduce en isotermas tipo I
según la clasificación de la IUPAC. La
capacidad de adsorción de CO2 de los dis-

tintos sólidos se puede organizar en la se-
cuencia CAN-O2 > CAN-H2 � CAN >
>CAN-HNO3 > CAC-HNO3 > CAC
> CAC-H2. En conjunto, es posible ob-
servar que cualquiera de los tratamientos
(oxidativos o reductivos) conduce a ma-
yor capacidad de adsorción en los carbo-
nes CAN.

A partir de las isotermas de adsorción
de N2 a 77 K y de CO2 a 273 K, fue posi-
ble calcular las distintas propiedades de
textura para los carbones activados, obje-
to de este estudio. Los resultados se
muestran en la Tabla 2. En primer lugar
vale destacar que el área –calculada por el
método BET– de los adsorbentes es prác-
ticamente la misma; sin embargo, la dife-
rencia entre estos materiales parece resi-
dir en el área equivalente de microporos
(822 y 721 m2 g–1, respectivamente) de-
terminada por adsorción de CO2; de otra
parte, el área de mesoporos es distinta; en
consecuencia, los volúmenes de micropo-
ro son similares y el tamaño, estimado a
partir de las isotermas de N2, es apenas
mayor en el carbón CAN. En ambos ad-
sorbentes la exposición al hidrógeno no
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Figura 2. Figura Isotermas de adsorción de dióxido de carbono sobre carbón activado NORIT ROX 0.8®

(CAN) y C*CHEM® (CAC), a 273 K.



modifica el área BET, mientras que el ta-
maño de microporo parece aumentar lige-
ramente en el carbón CAN. En éste, el
volumen de microporo, determinado por
adsorción de CO2, tiende a disminuir,
mientras que en el carbón CAC parece
aumentar; estas tendencias se manifiestan
al estimar el área equivalente de micropo-
ros. Un hecho evidente es que el área de
mesoporos disminuye notablemente con
relación a los sólidos sin tratamiento.

La exposición al oxígeno incrementa
ligeramente el área BET, el caso más no-
table corresponde al adsorbente CAN-O2.
El área de mesoporos disminuye poco y el
área equivalente (concomitante con el in-
cremento del volumen de microporo esti-
mado por CO2) aumenta en un 12%, con
respecto al carbón sin oxidar. El ataque
con HNO3 disminuye en 8,0% el área
BET del CAN, y en 4,4% en el CAC; es-
tos valores no son muy significativos; de
igual forma, el área de mesoporos no se
afecta en el absorbente CAN mientras que
en el CAC cae marcadamente en 53,7%;

en ambos casos, el diámetro promedio de
microporos no se modifica apreciable-
mente. El volumen de microporo, y con-
secuentemente el área equivalente calcu-
lados a partir de los datos de adsorción de
CO2 señalan que el tratamiento con ácido
nítrico modifica la textura de los carbo-
nes. De una parte, se observa que para el
carbón CAN-HNO3 el área equivalente es
de 677 m2g–1, esto es, un 82,4% del valor
del parámetro observado en el material
sin oxidar; para el carbón CAC-HNO3, el
área equivalente es de 650 m2g–1, que
equivale al 90% del dato obtenido en el
mismo sólido sin tratamiento.

Evaluación de grupos superficiales.

En la Tabla 3 se presentan los datos co-
rrespondientes a la evaluación de la quími-
ca superficial de los materiales. Como re-
sultado de la aplicación del método de
Böehm es factible asociar la fuerza ácida
de los diversos agentes de valoración a la
existencia de posibles grupos funcionales
en la superficie del carbón; así, es claro
que los grupos carboxilo parecen estar res-
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Adsorbente Área BET

(m2 g-1)

Isotermas de N2 Isotermas de CO2

Área

mesoporos

(m2 g-1)

Diámetro

microporos

(nm)

Volumen

microporos*

(cm3 g-1)

Área

equivalente

(m2 g-1)

CAN 1057 99,18 1,25 0,263 822

CAN-H2 1039 9,53 1,40 0,250 781

CAN-O2 1112 67,38 1,06 0,295 924

CAN-HNO3 972 97,30 1,25 0,217 677

CAC 1000 26,10 1,12 0,231 721

CAC-H2 1037 6,40 1,15 0,236 737

CAC-HNO3 956 12,09 1,28 0,208 650

Tabla 2. Características texturales de los adsorbentes

* Volumen expresado a condiciones normales.



tringidos, según esta técnica, a los carbo-
nes CAN; sólo el tratamiento con ácido ní-
trico induce la presencia de estos grupos
en las estructuras grafénicas. Otro caso
evidente es que la exposición al hidrógeno
suprime los grupos carboxilo (anhídrido y
ácido carboxílico) en el carbón NORIT
ROX 0.8®; es cierto, además, que el
HNO3 contribuye a la formación de es-
tructuras muy ricas en oxígeno (carboxilo
y lactona). Debe tenerse en cuenta que los
tratamientos en oxígeno e hidrógeno se lle-
varon a cabo a temperaturas altas superio-
res a 1000 K, haciendo que los ácidos car-
boxílicos no aparezcan o sean muy pocos.

La Tabla 3 muestra que los carbones
CAN y CAC tienen un alto contenido de
grupos carbonilo en la superficie (1,04 y
0,76 meq g–1). Es evidente también que
estos grupos son algo “resistentes” a la
acción del hidrógeno en comparación con
los hidroxilos, las lactonas y los carboxi-
los; incluso, en el sólido CAC se observa
una tendencia al incremento. Por lo de-
más, es claro que el oxígeno y el ácido ní-
trico aumentan la cantidad de estos gru-

pos funcionales (1,41 y 1,70 meq g–1) en
el carbón NORIT ROX 0.8® y, 2,59 meq
g–1 (el valor más alto obtenido) en el car-
bón C*CHEM®. En líneas generales es
posible observar que los distintos trata-
mientos inducen en los adsorbentes gru-
pos funcionales con la siguiente tendencia
en orden de abundancia: carbonilos > hi-
droxilos > lactonas > carboxilos.

De acuerdo con el procedimiento su-
gerido por Figueiredo y cols. (24), en la
Tabla 4 se muestra la cuantificación de
los diferentes grupos funcionales obteni-
dos para los distintos tratamientos de los
carbones activados, en función de la can-
tidad de CO2 y CO producidos durante las
pruebas DTP. Los datos indican que el
tratamiento con ácido nítrico promueve
en conjunto la mayor cantidad de grupos
superficiales oxigenados que liberan CO2

(lactonas, anhídridos y ácidos carboxíli-
cos), en comparación con la exposición a
oxígeno y a hidrógeno. Se pone en evi-
dencia que el tratamiento en hidrógeno
disminuye significativamente los grupos
superficiales ricos en oxígeno.
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Adsorbente pH

Basicidad

(meq g-1)

Grupos superficiales (meq g-1)

Carboxilo Lactona Hidroxilo Carbonilo

CAN 7,89 0,428 0,061 0,117 0,709 1,04

CAN-H2 9,85 0,698 0,000 0,051 0,161 0,653

CAN-O2 6,53 0,420 0,097 0,481 0,437 1,41

CAN-HNO3 4,93 0,305 0,785 0,768 1,65 1,70

CAC 9,53 1,10 ND 0,013 0,192 0,764

CAC-H2 9,60 1,58 ND ND 0,127 0,873

CAC-O2 10,4 1,15 ND ND 0,596 ND

CAC-HNO3 7,50 0,392 0,495 1,137 1,85 2,59

Tabla 3. Evaluación de características químicas superficiales de los adsorbentes



Por otro lado, dado que el monóxido
de carbono evoluciona bajo tratamiento
térmico por descomposición de anhídri-
dos carboxílicos, hidroxilos unidos a car-
bono, carbonilos y quinonas, se verifica,
como era de esperarse, que la mayor po-
blación de estos grupos superficiales se
genera como consecuencia de los trata-
mientos con oxígeno y ácido nítrico e,
igualmente, el tratamiento en hidrógeno
los disminuye de manera apreciable.

Estudio de la capacidad de adsorción

de cromo

En la Figura 3 se ilustra el comportamien-
to de los carbones activados CAN y sus
modificaciones bajo las siguientes condi-
ciones: concentración inicial de 25 ppm
de cromo, pH de 2,0 y masa de adsorben-

te de 100 mg. Los resultados muestran
que el tratamiento con hidrógeno origina
una superficie y una textura que retienen
con rapidez el adsorbible con relación al
sólido no tratado que adsorbe más lenta-
mente. La máxima capacidad de adsor-
ción del material tratado con hidrógeno se
alcanza hacia los 17 min; para los adsor-
bentes oxidados y el carbón sin tratamien-
to, la capacidad máxima (mg g–1) se veri-
fica hacia los 60 min. Después de este
tiempo, todos los carbones presentan
idéntica cantidad adsorbida (9,5 mg g–1).

Bajo las condiciones del ensayo, los
carbones activados CAC y sus tratamien-
tos despliegan una menor capacidad de ad-
sorción con respecto a los carbones CAN;
sin embargo, tal como se muestra en la Fi-
gura 4, es evidente que los tratamientos
térmicos en atmósfera oxidante o reducto-
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Adsorbente

CAN CAN-H2 CAN-O2 CAN-HNO3 CAC CAC-H2 CAC-HNO3
Grupo

superficial

Cantidad de CO2 producido (�mol g-1)

Á. carboxílico 23,0 18,0 8,0 290,0 60,0 64,0 272,0

Anhídrido 20,0 2,0 28,0 400,0 98,0 36,0 315,0

Lactona 12,0 4,3 76,0 30,0 40,0 4,0 120,0

Total CO2 55,0 24,3 112,0 720,0 198,0 104,0 707,0

Cantidad de CO producido (�mol g-1)

Anhídrido 20,0 2,0 28,0 400,0 98,0 36,0 315,0

Hidroxilo 5,0 6,0 280,0 650,0 2,0 2,0 230,0

Quinona 130,0 15,0 592,0 545,0 2,0 33,0 0,0

Carbonilo 118,0 89,0 180,0 1200,0 350,0 253,0 870,0

Total CO 273,0 112,0 1080,0 1715,0 452,0 324,0 1415,0

Tabla 4. Evolución de CO2 y CO para los carbones activados en las pruebas de descom-
posición con temperatura programada



ra aumentan de manera significativa la
cantidad adsorbida siendo ésta muy noto-
ria para el sólido CAC-H2, aunque con el
mismo “periodo de inducción” obtenido
para el adsorbente sin tratamiento.

Es claro que los tratamientos oxidati-
vos (con oxígeno o con ácido nítrico) su-
primen el “periodo de inducción” pero, al
igual que el sólido original, el tiempo de
equilibrio (de saturación de la superficie)
se sitúa más allá de los 150 min; por el
contrario, la tendencia observada con el
material “reducido” con hidrógeno su-

giere que el tiempo para alcanzar la máxi-
ma adsorción (8,0 mg g–1) es tan solo de
50 min. En términos comparativos, es
posible establecer que en las condiciones
del medio de adsorción, los carbones pre-
sentan un mejor comportamiento para la
adsorción de cromo (como CrO4

=), aún
después de tratamientos oxidantes y re-
ductores, que los carbones CAC.

A partir de la Figura 5, que muestra la
variación de la capacidad de adsorción de
cromo en función del pH inicial de la so-
lución para los carbones CAN, se estable-
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Figura 3. Evolución de la adsorción de cromo (como CrO4
=) sobre carbones activados CAN, en función del

tiempo de exposición.

Figura 4. Evolución de la adsorción de cromo (como CrO4
=) sobre carbones activados CAC, en función del

tiempo de exposición.



ce que la cantidad adsorbida disminuye
paulatinamente en la medida en que se in-
crementa el pH. Para todos los adsorben-
tes, estos resultados indican que el pH del
medio de adsorción más adecuado para la
remoción de cromo es de 2,0.

Tal parece además que los tratamien-
tos con oxígeno y ácido nítrico incremen-
taron la capacidad “reguladora de pH”
del carbón, toda vez que en el rango de
pH comprendido entre 2,0 y 6,0, la capa-
cidad de adsorción tan sólo cayó de 10 a 8
mg g–1, en el adsorbente original, y de 10
a 9 mg g–1 en los carbones oxidados. El
adsorbente reducido (CAN-H2) disminu-
yó rápidamente la capacidad de adsorción
de cromo (de 10 a 6,5 mg g–1) al avanzar
el pH entre 2,0 y 4,0; luego, a pH mayor
de 4,0, la cantidad removida cae asintóti-
camente a 6 mg g–1. A pH 8,0 sin embar-
go, todos los sólidos presentan idéntica
capacidad de adsorción (6 mg g–1).

Los efectos del pH de la solución ini-
cial de cromo sobre la capacidad de ad-

sorción de los carbones activados CAC,
modificado y sin modificar, son aprecia-
bles. Este comportamiento se destaca en
la Figura 6. En primer lugar, se observa
que la cantidad adsorbida de cromo se in-
crementa en la medida en que disminuye
el pH del medio de adsorción. Así, tal pa-
rece que el carbón activado CAC sin tra-
tamiento despliega su máxima capacidad
de adsorción (5 mg g–1) a pH menor de
2,0; luego decrece suavemente hasta va-
lores cercanos a 3, y se mantiene a pH
8,0. En segundo lugar, los tratamientos
oxidativos incrementan la cantidad adsor-
bida en función del pH (valores cercanos
a 7 mg g–1 a pH 2,0) y comparativamente,
el decremento en función de pH es mucho
más suave que para el caso del material
original; la cantidad retenida a pH 8 es del
orden de 4 mg g–1.

Finalmente, aunque la cantidad remo-
vida a pH 2,0 (6,5 mg g–1) por el carbón
reducido en atmósfera de hidrógeno es la
misma que la de los sólidos oxidados
(CAC-O2 y CAC-HNO3), la capacidad de
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Figura 5. Evolución de la capacidad de adsorción de cromo (como CrO4
=) de los carbones CAN en función

del pH inicial de la solución.



adsorción de este sólido es muy sensible
al pH en la medida en que a pH 4,0 dismi-
nuye a 2 mg g–1, y a pH 8,0 tan sólo es de
1 mg g–1.

La Figura 7 señala el efecto de la masa
de adsorbente sobre la capacidad de ad-
sorción de cromo para los carbones
CAN. Entre 100 y 300 mg, el carbón sin
modificar, CAN, muestra un incremento
lineal en la capacidad de adsorción; para
cargas mayores a 300 mg, la cantidad re-

movida se hace mayor. El adsorbente
tratado con HNO3 muestra una tendencia
lineal, mientras que los sólidos expuestos
al oxígeno y al hidrógeno sugieren ten-
dencias exponenciales; en estos materia-
les la capacidad de adsorción crece nota-
blemente con la masa de adsorbente,
aunque a cargas menores de 200 mg la ca-
pacidad de remoción del carbón reducido
es ciertamente menor con respecto a los
carbones no tratados y oxidados, lo cua-
les exhiben la misma cantidad.
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Figura 6. Evolución de la capacidad de adsorción de cromo (como CrO4
=) de los carbones CAC en función

del pH inicial de la solución.

Figura 7. Evolución de la capacidad de adsorción de cromo (como CrO4
=) de los carbones CAN, en función

de la masa (g) del adsorbente.



Tal como se muestra en la Figura 8, la
capacidad de adsorción en función de la
masa de adsorbente para el carbón
CAC-HNO3 muestra un comportamiento
lineal; el carbón original CAC, el adsor-
bente modificado con oxígeno CAC-O2, y
el sólido tratado con hidrógeno CAC-H2

muestran una dependencia de la cantidad
adsorbida de cromo que es prácticamente
exponencial con la masa de adsorbente;
las tendencias del material expuesto al
oxígeno, y del carbón sin modificar, son
similares y exhiben cantidades retenidas
que son menores a las observadas con el
CAC-H2.

En general, de la Figura 8 también se
desprende, en comparación con la Figura
7, que aún a la carga de adsorbente más
alta (400 mg) los carbones CAN produ-
cen para los mismos tratamientos superfi-
cies que tienen mayor capacidad de ad-
sorción de cromo que los carbones CAC;
en ambos casos se resalta, sin embargo,
que la exposición al hidrógeno genera ad-

sorbentes modificados (CAN-H2 y
CAC-H2) con mayor poder de remoción
de cromo desde soluciones acuosas.

En este trabajo se comprueba que los
tratamientos oxidantes o reductores del
carbón activado modifican la capacidad
de adsorción del ión cromato desde diso-
luciones acuosas, y que además de la tex-
tura, la dinámica de remoción del adsor-
bible depende de los grupos funcionales
presentes en la superficie del adsorbente,
es función del pH, guarda relación con la
concentración inicial, y es extensiva fren-
te a la masa del sólido. En este sentido se
examinan dos adsorbentes: un carbón ac-
tivado CAC, que sin tratamiento tiene un
pH básico (pH = 9,53), y un CAN, que
en iguales condiciones tiene un pH de
7,89; esto es, ambos materiales son bási-
cos. Así, con frecuencia estos sólidos se
denominan carbones H ya que desarro-
llan grupos básicos superficiales que al
contacto con agua incrementan el pH de
la solución y exhiben un potencial zeta
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Figura 8. Evolución de la capacidad de adsorción de cromo (como CrO4
=) de los carbones CAC, en función

de la masa (g) del adsorbente.



positivo; por tanto, estos materiales son
capaces de adsorber sustancias ácidas y,
por supuesto, retener iones metálicos. En
consecuencia, estos carbones deben mos-
trar una baja capacidad de adsorción de
iones cromato y un alto poder de remo-
ción de Cr3+; aparentemente existe una
contradicción cuando se plantea que la ca-
pacidad de adsorción de cromo avanza en
el sentido CAN-H2 > CAN-HNO3 �

CAN-O2 > CAN > CAC-H2 >CAC-
HNO3 � CAC-O2 > CAC, con relación a
los adsorbentes sometidos a los distintos
tratamientos; es decir, se pone de mani-
fiesto que el sólido más básico es el que
despliega la mayor capacidad de remo-
ción de ión cromato; se ha comprobado
que los carbones H, al ponerse en contac-
to con el aire, cambian el potencial zeta de
positivo a negativo en virtud de la forma-
ción de grupos superficiales acídicos; por
tanto, se postula que este tipo de compor-
tamiento juega un papel determinante en
la adsorción de cromato.

En numerosos estudios se ha mostrado
que las interacciones electrostáticas ad-
sorbente-adsorbible y adsorbato-adsorbi-
ble están controladas por el pH de la solu-
ción debido a que los electrolitos de
carácter ácido se disocian favorablemente
cuando el pH es mayor que el pKa. Este
hecho se corrobora con el comportamien-
to favorable del carbón CAC-H2 (pH =
9,8) frente al material original; la capaci-
dad de adsorción es mayor en un 22%,
hecho que significa que el tratamiento re-
ductivo genera un sólido cuya superficie
interna mantiene un carácter básico mien-
tras el área externa mantiene cierto grado
de oxidación.

Se verifica que el sólido que tiene la
mayor capacidad de adsorción de cromato

proviene del tratamiento de los carbones
originales con hidrógeno. No existen refe-
rencias bibliográficas en las cuales se con-
signen este tipo de observaciones; tampo-
co se encuentran resultados sobre el efecto
que puedan ejercer otro tipo de agentes re-
ductores (hidruros alcalinos, boruros,
amoniaco, hidracina, entre otros).

En numerosos estudios de la adsorción
de cromo se ha demostrado que la canti-
dad adsorbida (mg g–1) en función de la
concentración inicial se ajusta muy bien
al modelo de Langmuir, esto es:

n

n

bC

bC

a

m

o

o

=
+1

donde

na: cantidad adsorbida en el equilibrio

nm: capacidad de monocapa

b: coeficiente de adsorción

Co: concentración inicial del adsorbible

Muchas investigaciones consideran el
modelo de Freundlich para evaluar la ad-
sorción de cromo sobre carbón activado a
partir de disolución acuosa. En este traba-
jo se partió de disoluciones “stock” de
1000 ppm de cromo (preparado como
Cr2O7

=) para obtener disoluciones de
CrO4

= de distinta concentración y efec-
tuar los ensayos de adsorción. Las prue-
bas de adsorción se realizaron con disolu-
ciones de 10, 100 y 1000 ppm; no
obstante, resulta claro, tal como se indica
en la Figura 9, que la cantidad adsorbida
es nula cuando la concentración es de 10
ppm; en consideración a que el carbón ac-
tivado es granular, no es extraño que al-
gunos fenómenos de transporte (transpor-
te de materia por difusión) hagan que a
tiempos de exposición cortos, el proceso
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de adsorción se manifieste por periodo de
inducción en el cual la cantidad adsorbida
permanezca en cantidades no detectables.
Por el contrario, también se observa que
la capacidad de adsorción crece rápida-
mente con la concentración de cromo y a
pesar de que las lecturas más altas se dan
con 1000 ppm; por razones de predomi-
nancia de la especie cromato, sensibilidad
del método de análisis, reproducibilidad
de la cuantificación en términos de las po-
sibilidades de no dilución, y una capaci-
dad de adsorción razonable, se optó por
utilizar concentraciones de 100 ppm de
cromo (como cromato) para todos los es-
tudios. En este sentido, la relación entre
la concentración inicial y su influencia so-
bre la capacidad de adsorción observada
en este trabajo, corresponden muy bien
con los resultados de Yu y cols. (25) quie-
nes ensayaron concentraciones iniciales
desde 1 ppm; por su parte, Hu y cols. (26)
probaron concentraciones iniciales en el
rango de 10 a 200 ppm.

El análisis de la evolución de la capaci-
dad de adsorción en función de la masa de
adsorbente confirma en primer lugar la
naturaleza extensiva de la adsorción; por
otra parte se destaca que, salvo para los
carbones activados modificados con áci-
do nítrico (CAN-HNO3 y CAC-HNO3),
en los cuales la cantidad adsorbida varía
en forma proporcional con la masa de
carbón, en los sólidos restantes la rela-
ción es de tipo exponencial. Este compor-
tamiento confirma que en adición al fenó-
meno de fisiadsorción, los grupos
funcionales de superficie y otros posibles
efectos como el intercambio iónico, con-
tribuyen en forma significativa a incre-
mentar la cantidad adsorbida. En ensayos
realizados a pH 1,0 y concentraciones de
10, 20 y 30 ppm, Mohanty y cols. (27)
encuentran que la adsorción de cromo
avanza en forma progresiva y lineal para
masas de adsorbente comprendidas entre
50 y 150 mg; en este trabajo las cantida-
des de carbón activado se dosificaron en-
tre 100 y 400 mg.
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Figura 9. Efecto de la concentración inicial de ión cromato en la cantidad adsorbida.



CONCLUSIONES

Los métodos de titulación de Böehm, y de
descomposición a temperatura programa-
da (DTP), demuestran que los tratamien-
tos de reducción y de oxidación efectua-
dos a los carbones originales afectan la
química superficial del adsorbente. Esta
observación es relevante en los sólidos
modificados con HNO3, toda vez que se
promueve la mayor cantidad de grupos
oxigenados; contrario a este hecho, es
evidente que la exposición al H2 disminu-
ye notablemente la población de los gru-
pos ricos en oxígeno.

Las modificaciones introducidas a los
carbones activados afectan directamente
la capacidad adsortiva de los adsorbentes;
así, se resalta el hecho de que la reducción
con hidrógeno a altas temperaturas favo-
rece en un 45% la capacidad de remoción
del cromo de soluciones acuosas a pH =
2,0, y en concentraciones iniciales de 100
ppm. En este mismo sentido, se confirma
que el origen del carbón activado es un
parámetro que incide sobre la extensión
de la adsorción en la medida en que el ad-
sorbente de génesis lignítica (NORIT
ROX 0,8®, CAN) despliega un mayor po-
der de remoción de ión cromato frente al
material de procedencia lignocelulósica
(C*CHEM®, CAC). Es importante desta-
car que el pH inicial de la solución del ad-
sorbible también es un factor determinan-
te en la magnitud de la adsorción de Cr6+;
de otra parte, se verifica que el tratamien-
to térmico en presencia de hidrógeno pro-
duce un incremento del pH del adsorbente
en la medida que esta variación es compa-
tible con la remoción de grupos carboxí-
licos de la superficie del carbón.

De las distintas variables estudiadas:
concentración inicial de ión cromato,
cantidad de adsorbente, tiempo de con-
tacto y pH inicial, es esta última, en con-
junción con el tipo de tratamiento (oxida-
ción o reducción), la que ejerce mayor
influencia sobre la capacidad de adsor-
ción. En todos los casos la máxima canti-
dad removida (entre 6,5 y 10 mg g–1) se
observa a pH = 2,0; sin embargo, tam-
bién es cierto que los sólidos modificados
con hidrógeno, respecto a los tratados
con HNO3 u oxígeno, muestran una drás-
tica disminución de la magnitud de la ad-
sorción en la medida en que el pH se in-
crementa.
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