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RESUMEN

En este trabajo se sintetizd carbon activado a partir del epicarpio de Attalea macrole-
pis y se evalué como adsorbente para la remocién de iones Pb*". El pH, la masa del
adsorbente, el tiempo y la concentracion inicial de plomo se evaluaron como para-
metros influyentes en el proceso de adsorcion. Por otro lado, se evalud el mecanismo
de adsorcion de los iones de plomo sobre el carbon activado usando los modelos de
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich. Mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier en el material adsorbente se identificaron los grupos
funcionales hidroxilos, carboxilatos, olefinas y anillos bencénicos. Por medio de mi-
croscopia electronica de transmision se evidencio una matriz de particulas aglomeradas
heterogéneas de tamafio comprendido entre 149 a 185 nm. Las condiciones dptimas
obtenidas para la remocion de 70 % de iones Pb%* (5 mg/L) fueron a pH 5, una masa
de adsorbente de 150 mg, un tiempo de contacto de una hora, una agitacion de 1500
rpmy un volumen de 25 mL. A partir de las isotermas se obtuvo una capacidad maxima
de adsorcion de 0.500 mg/g. La energia de adsorcion calculada a partir del modelo de
Dubinin-Radushkevich fue de 10.42 KJ/mol, este valor energético permite inferir que
en el sistema carbon activado-iones Pb>* ocurre una adsorcion quimica. Los resultados
demuestran que el carbon activado producido con el epicarpio de Attalea macrolepis
es un adsorbente alternativo de bajo costo y amigable con el ambiente para remover
Pb%* de sistemas acuosos.
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ABSTRACT

In this research, synthesis of activated carbon from the epicarp of Attalea macrolepis
was performed and evaluated as adsorbent to remove Pb%* ions. The pH, adsorbent mass,
time and initial concentration of Pb?" were evaluated as important parameters in the
adsorption process. Additionally, the mechanism of adsorption of Pb?" ions on activated
carbon was studied using Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich models.
By Fourier transform infrared spectroscopy, the chemical functional groups: hydroxyl,
carboxylate, olefins and aromatic were identified in the adsorbent material. The transmis-
sion electron microscopy showed the presence of heterogeneous particles agglomerates
in the range of 149 to 185 nm in size. The optimum conditions for removal were 70 %
of Pb?>" (5 mg/L) at pH 5, contact time of one hour, 150 mg mass of adsorbent, agitation
at 1500 rpm and volume of 25 mL. The maximum adsorption capacity obtained was of
0.500 mg/g from isothermal studies. The adsorption energy calculated from the model
of Dubinin-Radushkevich was 10.42 KJ/mol, which indicates that chemistry adsorption
occurs in the activated carbon-Pb>* system. These results demonstrate that the activated
carbon prepared from the Attalea macrolepis epicarp represents an alternative, low-cost

and eco-friendly, adsorbent to remove Pb*" from aqueous systems.

INTRODUCCION

El agua es necesaria en casi todas las actividades
humanas. Sin embargo, los desechos industriales
y domésticos han generado contaminacion de los
recursos hidricos, por lo que los organismos am-
bientales relacionados con la calidad del agua han
promulgado leyes mas estrictas para la eliminacion
de contaminantes de efluentes, causando que la
industria aumente la inversidon en investigacion
centrada en el tratamiento de sus residuos liquidos
y solidos (Prado et al. 2014). Entre los contami-
nantes de mayor interés se encuentran los metales
pesados, debido a su toxicidad para la biota, ya que
no se degradan en especies menos perjudiciales
(Mohammadi et al. 2010).

El plomo es uno de los metales pesados mas toxi-
cos y ha sido clasificado por la agencia de proteccion
ambiental de los Estados Unidos de América (USEPA
2004) como perjudicial para la salud. Este organismo
considera que concentraciones de plomo en agua por
encima de 0.015 pg/L, son toxicas para los seres huma-
nosy los ecosistemas (USEPA 2008). En la actualidad
es de gran interés la remocion de metales pesados del
agua de consumo y de aguas residuales, empleando en
general materiales adsorbentes o procesos de limpieza
amigables con el ambiente. L.os métodos mas utiliza-
dos para tal fin son: intercambio i6nico, precipitacion
quimica, 6smosis inversa y filtracion con membranas
de adsorcion, electrodialisis y electroflotacion (Mo-
hammadi et al. 2010, Momcilovic et al. 2011, Liu et
al. 2013, Rondén et al. 2013). La remediacion de aguas
con materiales adsorbentes como el carbon activado
ha sido reconocido como un método eficaz para la

eliminacion de iones de metales pesados de las aguas
residuales, debido a la disponibilidad del material,
eficiencia satisfactoria y caracteristicas favorables de
la superficie fisica y quimica del material adsorbente
(Liu et al. 2013). A pesar de su uso prolifico en las
industrias, el carbon activado se mantiene como un
material costoso. En los ultimos afios ha surgido un
interés por investigar la produccion de este material
con alternativas de bajo costo a partir de diversos ma-
teriales y de residuos agricolas como la biomasa. Se
han utilizado varios precursores para obtener carbon
activado como material adsorbente de metales pesa-
dos como el propuesto por Sheng-Fong et al. (2012)
quienes utilizaron bambu para la remocion de varios
metales pesados, Depci et al. (2012) emplearon como
precursor la pulpa de manzana para estudiar la adsor-
cion de iones plomo y zinc en solucion acuosa, Prado
et al. (2014) estudiaron la adsorcion de iones plomo
utilizando como precursor huesos de ganado vacuno
y recientemente, Caccin et al. (2015) analizaron la
remocion de iones plomo utilizando como precursor
del carbon activado, cascara de Cocos nucifera L., por
mencionar algunos.

Venezuela cuenta con una gran variedad de re-
cursos de naturaleza carbonacea los cuales pueden
ser utilizados como materia prima para la produc-
ci6n de carbon activado, entre ellos se encuentran:
carbon mineral, madera, aserrin, lefia y desechos
agricolas (conchas de coco, bagazo de cafia de
azlcar, cascaras de café y de uva) (Sarmiento et al.
2004) entre otros residuos agroindustriales. En
particular, la palma Coroba, que es una especie
autéctona del Municipio Cedefio, Estado Bolivar,
Venezuela, pertenece a la familia Attalea, cuyo



SINTESIS DE CARBON ACTIVADO PARA LA REMOCION DE Pb** 305

fruto se asemeja al coco (Cocos nucifera L.). Este
fruto posee una masa promedio de 30-40 g y consta
de un epicarpio fibroso (Belen et al. 2007). Puede
cosecharse todo el afo, pero la mayor produccion
la exhibe entre mayo y julio, con un rendimiento
estimado en 25 875 kg/ha (Aleman et al. 2002); en
la actualidad s6lo se utiliza comercialmente el fruto
y el epicarpio es desechado. Dado que al epicarpio
de Attalea macrolepis no se le han aprovechado
sus propiedades como material lignoceluldsico, en
esta investigacidon se propuso utilizarlo como un
nuevo precursor de carbon activado, para luego ser
aplicado como material adsorbente en la remocion
de iones Pb?" en soluciones acuosas.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion del carbon activado

Para preparar el carbon activado se utilizé6 como
precursor lignocelulésico el epicarpio seco y molido
del fruto de la palma Coroba (Attalea macrolepis),
proveniente de Caicara del Orinoco (7°39'00"N,
66°10'00"0) municipio Cedeno del Estado Bolivar,
Venezuela. El epicarpio se mezcldé de forma homo-
génea con KOH en una proporcion 3:1, calentandose
luego a una temperatura de 80 °C durante una hora
para posteriormente ser secado en una estufa durante
12 h. La mezcla anterior se sometié al proceso de
sintesis del material carbonéaceo (carbonizacion-
activacion) en una mufla (Gao et al. 2013) a 500 °C
bajo atmosfera de N, (Park et al. 2010, Cruz et al.
2012). El material obtenido se lavo con HNO3 y agua
desionizada (18 MQ/cm, Millipore) para remover los
residuos que quedaron después de la sintesis.

Caracterizacion del carbén activado

La determinacion del area superficial especifica
del carbon activado permitié evaluar la textura del
material y fue obtenida mediante la adsorcion fisica
de nitrogeno. Las mediciones de andlisis textural se
realizaron con un adsorptémetro automatico (Micro-
meritics ASAP 2010) a temperatura de N, liquido.
Previo al experimento, la muestra fue desgasificada
durante la noche a bajo vacio (60 °C). El area su-
perficial especifica fue calculada por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), el volumen de poro
(Vp) se determind por adsorcion de N; a una presion
relativa de 0.99 y el didmetro de poro fue determinado
apartir de la isoterma de desadsorcion por el método
de Barret-Joyner-Halenda (BJH). El estudio de la
superficie quimica del material fue realizado a través
de la espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FTIR) en un equipo Perkin Elmer, modelo
Spectrum Frontier. Para este estudio se pesaron apro-
ximadamente 0.015 g del carbon en estudioy 0.450 g
de bromuro de potasio (KBr). Ambos se colocaron
una semana a 60 °C en la estufa para asegurar que
se evaporara completamente la humedad, luego se
mezclo el KBr con la muestra, y por compresion se
realizo la pastilla para su posterior analisis con el
espectrometro FTIR. La morfologia del material fue
estudiada con la técnica de microscopia electronica
de transmision (MET, Hitachi, modelo H- 600).

Determinacion del punto de carga cero (pHpzc)

Se utiliz6 el método de Valente-Nabais y Carrott
(2006), se prepar6 una disolucion 0.1 mol/L de KCly
se afiadid un 7 % de su masa en carbon, manteniendo
en agitacion durante 48 h a temperatura ambiente.
Posteriormente se filtro y se midio el pH de la disolu-
cion filtrada con un pHmetro Professional Benchtop
BP 3001 (Itrans Instrument, Singapore), siendo este
valor de pH el punto de carga cero.

Experimentos de adsorcion de plomo

El método para evaluar la capacidad de adsorcion
se realizd empleando un sistema en lotes y la optimi-
zacion fue de forma univariada (un parametro a la
vez). Se utilizaron balones de destilacion de 100 mL
que contenian una cantidad de masa de carbon
activado y soluciones de iones Pb”>" a diferentes
pH. Se taparon y se agitaron en un vortex a 1500
rpm durante varios intervalos de tiempo y a una
temperatura ambiente de 22.0 = 0.2 °C. Se evaluo
el efecto del pH de la solucion, la masa de carbon
activado, el tiempo de agitacion y la concentracion
de los iones Pb?". Para ajustar el pH de las solucio-
nes se utilizé6 HNOj3 (Sigma Aldrich) y un pHmetro
Professional Benchtop BP 3001 (Itrans Instrument,
Singapore). Las soluciones estdndar se prepararon
a partir de un patrén de 1000 mg/L de iones Pb**,
diluyendo con agua desionizada (18 MQ/cm, Mi-
llipore). Se estudié la maxima remocion para 25
mL y 5 mg/L Pb>" (denominada Co) en el intervalo
de pH comprendido entre 1 y 5 unidades. Una vez
determinado el pH, se evaluo el efecto de la masa de
adsorbente con 10, 30, 50, 100 y 150 mg de carbon
activado, y posteriormente el tiempo de contacto a
15,30, 60 y 90 min. Finalmente, con los pardmetros
optimizados se analiz6 la remocion a través de las
siguientes concentraciones de Pb*": 1,2, 5 10y 20
mg/L. Después de que las soluciones estuvieron en
contacto con el material, fueron filtradas y los liqui-
dos sobrenadantes se llevaron al espectrofotometro
de absorcion atémica (Perkin Elmer 5100 PC) con
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CUADRO 1. AREA ESPECIFICA DE BRUNAUER, EMMETTY TELLER (BET)
DIAMETRO DE PORO Y VOLUMEN DE PORO DEL CARBON
ACTIVADO PREPARADO CON EPICARPIO DE Attalea macro-

lepis
Carbon activado Area Diametro promedio  Volumen de poros
BET (m%g) de poros (nm) (cm’/g)
Epicarpio de 496 3.44 0.55

Attalea macrolepis

llama (2/10 acetileno/aire, longitud de onda 217 nm,
abertura de 0.7 cm y una corriente de 10 mA para la
lampara de catodo hueco de plomo) para determinar
la concentracion de plomo en el equilibrio (C.). El
porcentaje de remocién de iones Pb>* en soluciéon
se calculd segun la ecuaciodn 1, con los datos de las
concentraciones iniciales y en el equilibrio. Con
los datos obtenidos se calcul6 la capacidad de ad-
sorcion en el equilibrio, g, utilizando la ecuacion
2 y se plantearon las isotermas de adsorcién de
acuerdo con los modelos de Langmuir, Freundlich
y Dubinin-Radushkevich.

%R =<2 100 (1)
0

(G- OV
Qo= (2)

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del carboén activado
Area especifica

En el cuadro I se presentan las propiedades fi-
sicas obtenidas para el carbon activado sintetizado
a partir de la carbonizacion de epicarpio de Attalea
macrolepis, mediante activaciéon con KOH y lavado

A

w
a
o

con HNOj al 2 %. Se observa el area especifica
especifica de Brunauer, Emmet y Teller (BET)
(496 m?/g). Yang et al. (2015) utilizaron carbones
mesoporosos ordenados, con area especifica com-
prendida entre 500 y 800 m?/g para la remocion
de iones Pb>" en presencia de fenoles y obtuvieron
porcentajes de remocion para iones Pb>" cercanos al
80 %. En la figura 1A se muestra la isoterma de
adsorcion-desadsorcion de N, del carbon activado,
alli se observa una curva de histéresis correspondien-
te a la isoterma tipo IV, caracteristica de los solidos
mesoporosos (Burke et al. 2013). En la figura 1B se
distingue que el didmetro promedio de poros obtenido
se encuentra dentro del intervalo establecido por la
Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC, por su siglas en inglés) (Rodriguez-Reinoso
y Marsh 2006) para los s6lidos mesoporosos (2 nm <
3.44 <50 nm). Por ultimo, el volumen de mesoporos
fue de 0.55 cm’/g, calculado a partir de la ecuaciéon
de BET, aplicando el método de adsorcion BJH. En
ese sentido, Judrez- Galan et al. (2009) establecen
que los carbones activados con volumen de meso-
poros elevado, pueden concebirse como excelentes
candidatos para la adsorcidn, la separacién y las
aplicaciones cataliticas. En el cuadro II se compara
el area especifica de carbones activados de otros
precursores obtenidos por otros autores con respecto

Volumen de adsorcién (cm®/g)
_ - N N w

(4] o [ o () o

o o o o o o

o

o
o

o
3

I
~

1=}
—

Volumen de poros (cm®/g nm)
o o
N w
—

o

-

10

100

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Presion relativa (P/Po)

Diametro de poros (nm)

Fig. 1. A) Isotermas de adsorcion-desadsorcion de N, B) Distribucion de diametro de poros del carbon activado obtenido del epicarpio

de Attalea macrolepis
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CUADRO II. AREA ESPECIFICA DEL CARBON ACTIVA-
DO DE Attalea macrolepis COMPARADO CON
OTROS CARBONES

Precursor Area Referencia

especifica

(m?/g)

Antracita 107 Estupifian et al. (2006)
Cascara de Hyphaene
thebaica L Mart 226 Gaya et al. (2015)
Z. caduciflora 236 Wang et al. (2014)
Semilla Prunus persica 393 Mouni et al. (2014)
Eichornia crassipes 423 Huang et al. (2014)
Epicarpio de Attalea
macrolepsis 496 Este trabajo
Cascara de Castanea
sativa 1611 Demiral et al. (2014)

a la obtenida en este trabajo. Es importante sefalar
la diversidad de precursores para sintetizar carbon
activado, especialmente los provenientes de fuentes
lignocelulosicas, que en la actualidad han tomado
gran interés por su disponibilidad a bajo costo. Es de
hacer notar que el area superficial obtenida para cada
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material estd influenciada por diversos parametros,
entre los cuales se puede citar el tipo de activacion,
catalizador, temperatura de activacion y la atmosfera
de la sintesis.

Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier

En la figura 2 se presentan los espectros in-
frarrojo obtenidos para el carbén activado sin
lavar (a), comparado con el espectro del mismo
material lavado (b) y el obtenido después de la
adsorciéon de plomo (1 mg/L 'y 2 mg/L) (¢) y (d).
En el espectro (a) se muestra una banda fuerte
a 3250 cm™!, correspondiente a la vibracion de
estiramiento del enlace hidroxilo (OH), asignado
a la presencia de alcoholes y fenoles (Maldonado-
Hodar et al. 2011, Huang et al. 2015, Muhammad
etal. 2015). En el carbon activado sin lavar, a 2252
cm™! se presenta una banda débil que caracteriza a
la vibracion tipo estiramiento del triple enlace del
carbono que puede estar presente en la superficie
del material (Hoseinzadeh et al. 2013). De igual
manera se comprobd la presencia de compuestos
inorganicos, la banda 1448 cm™! corresponde a los

102,
1001
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o 704 ‘
S 60 ! c=0
g \
E 50 \ 16976 cm™'
% 40
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—14 . . : . . - —
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<451 <]
S 404 =70 |
(o] ©
2 354 2 60
= 30+ £
§ 25/ g %0
8 §40{"a
= 201 =
15 30
104 20 4
5 4
2 b. . . . . . 10 4+~ . . . v . - .
2304 2200 2000 1800 1600 1400 1272 918 800 700 600 500 400 300 225

Numero de onda (cm™)

Numero de onda (cm™')

Fig. 2. a) Espectro infrarrojo con transformada de Fourier del carbon activado de Attalea macrolepis, b) Espectro del carbon activado
lavado, c) Espectro del carbén activado luego de la adsorciéon de 1 mg/L de Pb?>" y d) Espectro del carbon activados después de

la adsorcién de 2 mg/L de Pb>*
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ull,
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Fig. 3. Micrografia del carbon activado a partir de Attalea macrolepis, magnificacion
S0KX. A) Carbén activado sin lavar, B) Histograma con el porcentaje de distri-
bucion del tamaiio de particula del carbon activado

residuos de K,COs3, un subproducto del proceso
de activacion con KOH (Toledano 1988, Huang
et al. 2015). Otras bandas detectadas en 703 y
669 cm~!' son indicadoras de la presencia de
K,CO;3 en el material preparado. Por otra par-
te, al comparar el espectro (a) con el (b), se
observan algunos cambios después del lavado
con acido nitrico (Muhammad et al. 2015), es-
pecificamente disminuye la intensidad de la
banda correspondiente al enlace OH. Ademas,
se presenta una banda alrededor de 1576 cm™,
que es caracteristica del estiramiento C=C del ani-
llo bencénico. Sin embargo, en 1697 y 1628 cm™!
en todos los espectros se presentd una banda ca-
racteristica del enlace C=O del ion carboxilato y
de otros grupos carbonilo como el de las quinonas
(Swiatkowski et al. 2004, Liu et al. 2013). Este
grupo funcional es de gran importancia para la
adsorcion de iones metalicos, puesto que puede
favorecer la formacion de complejos en la su-
perficie del carbon activado (Burke et al. 2013).
Al evaluar la superficie quimica del carbon ac-
tivado después de la adsorcion de iones Pb>", la
banda correspondiente al ion carboxilato cambid
tanto a 1 mg/L como a 2 mg/L, se transformo
en dos vibraciones intensas a 3450 y 3600 cm™.
Esta vibracion indica que el grupo funcional OH
parece participar en la adsorcion de los iones Pb*".
La capacidad de adsorcion del carbon activado para
las especies i0nicas también depende de la presen-
cia de grupos funcionales que contienen oxigeno,
tales como carboxilicos, hidroxilo y lactonas (Van
Lienden et al. 2010). Esto representa uno de los
factores mas influyentes en la capacidad de ad-
sorcion selectiva del carbon en presencia de iones
o moléculas polares o polarizables (Rodriguez-

Reinoso y Marsh 2006). Finalmente, se presenta
una banda intensa en la zona de la huella dactilar,
especificamente alrededor de 600 cm™' que aument6
su intensidad en presencia de los iones Pb?".

Microscopia electronica de transmision

El estudio microscopico se realizo utilizando la
técnica de contraste de espesor. Al realizar el analisis
de la figura 3A se observo una matriz de particulas
heterogéneas aglomeradas y otras de mayor tamafio
con forma irregular, correspondientes al carbon
activado en polvo obtenido a partir de Attalea ma-
crolepis. En la figura 3B se presenta el histograma
correspondiente al porcentaje de distribucion del
tamafio de particula del carbon activado sintetizado,
el cual presentd un 71 % de particulas con tamafio
comprendido en el intervalo de 149 a 185 nm. Sin
embargo, en la figura 4A se detalla el aglomerado
de particulas y da indicios parciales de la porosidad

Fig. 4. Micrografias del carbon activado a partir de Attalea ma-
crolepis, magnificacion S0KX A) Y B) Carbon activado
lavado con HNOj y agua desionizada
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del material y de la eficiencia del tratamiento acido
para remover las impurezas residuales del proceso
de activacion (Bhatnagar et al. 2013). Es necesario
reseflar que el lavado con HNOjs al 2 % puede pro-
piciar cambios en la textura y en las propiedades
adsorbentes del carbon activado, reduciendo el area
superficial, el volumen de microporos y el volumen
total de poros; propiciando la formacion de grupos
funcionales oxigenados en la superficie y a su vez
incidir en la adsorcion selectiva de cationes metalicos
en medio acuoso. Algunos de los cambios apreciables
son la division de particulas grandes en otras mas
pequenas y la remocion de material inorgdnico que
puede estar bloqueando la superficie porosa. Ademas,
en la figura 4B se evidencia la presencia de otro tipo
de particulas, en forma de laminas de grosor hetero-
géneo, correspondientes a las capas entrecruzadas de
grafeno que conforman el carbdn activado, las cuales
pueden contener en su interior cavidades porosas
(Rodriguez-Reinoso y Marsh 2006).

Optimizacion del pH

Los iones Pb?* constituyen un 4cido de Lewis,
que forma enlaces covalentes coordinados con las
moléculas de agua que lo rodean. Las reacciones
consecutivas de hidrolisis se producen facilmen-
te, dando lugar a nuevas especies de complejos
coordinados por uno o mas cationes Pb?" (Caccin
et al. 2015). Diversos estudios han destacado que
el pH es un factor importante e influyente en la ad-
sorcion de iones metalicos en solucion acuosa (Li
et al. 2009, Mohammadi et al. 2010, Moncilovic
et al. 2011), ya que el pH condiciona la presencia
en solucion acuosa de todas las especies de Pb
(Pb?*, Pb(OH)*, Pb(OH),, Pb(OH)73, Pb(OH),*,
Pb,(OH)**, Pb(OH)4>") (Liu et al. 2013) y también
condiciona la superficie del material adsorbente.
A valores de pH entre 1 y 6, la especie dominante
es el cation disuelto Pb?*, a valores de pH mas
altos, se puede observar una formacion PbOH",
Pb (OH),, y Pb(OH)3™ (Depci et al. 2012, Caccin
et al. 2015). Prado et al. (2014) establecen que la
adsorcion de iones Pb>" debe darse en un pH igual
o mayor que 4 y que es necesario establecer el ran-
go de pH 6ptimo con ensayos de adsorcion. En el
estudio de remocion de iones Pb?>* que se presenta
a continuacion, se utilizo el carbon activado lavado
con HNOj al 2 %. Empleando 25 mL y 5 mg/L de
iones Pb?*, se realiz6 un ensayo en el rango de 1 a
5 unidades de pH para evaluar el valor 6ptimo para
la maxima remocion. En la figura 5, se muestra
el comportamiento del porcentaje de remocion en
funcién de la variacion de pH, donde es evidente

40+
35-
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20

% Remocion
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Fig. 5. Porcentaje de remocion de iones Pb>* en funcién de la
variacion de pH

el incremento de la remocién de iones Pb>* con el
incremento de pH. Este resultado es similar a los
hallazgos de Depci et al. (2012) que obtuvieron un
valor maximo de remocion en el rango de pH de 4
a 5. Los resultados obtenidos pueden explicarse con
base en la competencia entre los iones Pb?>* y H;0O"
por ocupar los sitios acidos en el carbon activado.
A valores de pH bajos, existe un exceso de iones
H3;0" que interfiere en la adsorcion de iones Pb**
en la superficie del carbon activado. Cuando el
pH aumenta, los iones H;O" s6lo cubren la menor
cantidad de superficie del carbon activado y dejan
sitios disponibles para adsorber iones Pb>", siendo
el valor 6ptimo el de 5 unidades de pH que corres-
ponde a un porcentaje de remocion de 36.8 % (Wang
et al. 2010, Burke et al. 2013). Adicionalmente, se
determind el punto de carga cero pHpyc, utilizando
la metodologia de Valente-Nabais y Carrott (2006),
cuyo resultado fue 4.85 indicando que la superficie
del carbon activado es negativa (Saleh et al. 2013,
Caccin et al. 2015), y corroborando que a pH 5, se
generan fuerzas de atraccion electrostaticas entre los
iones dominantes Pb?* y la superficie del adsorbente
(Machida et al. 2012). Ademas, todos los valores de
pH evaluados en este trabajo estan por debajo de 5
para evitar la precipitacion de iones Pb?>" en forma
de hidroxido durante el proceso (Wang et al. 2010,
Burke et al. 2013).

Optimizacion de la masa del adsorbente

En la figura 6 se presentan los resultados ob-
tenidos al evaluar la remocién de iones Pb*>" con
diferentes cantidades de adsorbente. En la gréfica se
puede apreciar que el incremento de la masa de ad-
sorbente, de 10 mg a 150 mg, incide en el incremento
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Fig. 6. Porcentaje de remocién de iones Pb?>" en funcion de la
variacion de la masa

del porcentaje de remocion de los iones Pb>" de 33 %
a 70 %. Esto puede ser atribuido a que un aumento
en la cantidad de adsorbente ocasiona el aumento de
los sitios activos para la adsorcion de los iones en
la superficie del carbon activado (Depci et al. 2012,
Saleh et al. 2013) es decir, se dispone de una mayor
superficie total disponible y de grupos funcionales
(Caccin et al. 2015). Luego, para evaluar los otros
parametros contemplados en este estudio, se utilizo la
masa optima correspondiente a un 70 % de remocion
de iones Pb?*, la de 150 mg de carbén activado.

Optimizacion del tiempo

El tiempo para lograr equilibrio entre el analito
contenido en la fase mévil y el adsorbente es uno de
los parametros mas importantes a considerar en el
momento de aplicar carbdn activado en sistemas para
el tratamiento de aguas (Rao et al. 2008). Se estudio el
efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de iones
Pb?*sobre el carbon activado en un intervalo de 15 a 90
min. En la figura 7 se presentan los resultados obteni-
dos para la remocion de iones Pb?* variando el tiempo
de contacto. En la gréfica se aprecia que transcurridos
60 min se alcanzo el equilibrio en la adsorcion, ya
que no hubo cambios significativos en los porcentajes
de remocion de los iones Pb?" para los intervalos de
tiempo posteriores a éste. Se escogidé como tiempo
optimo 60 min, con el 72.8 % de remocion.

Optimizacion de la concentracion

En la figura 8 se presenta la dependencia del pro-
ceso de adsorcidn a diferentes concentraciones inicia-
les de 1 a 20 mg/L de iones Pb?". A concentraciones
bajas de 1 y 2 mg/L Pb?* se obtuvo un porcentaje de
remocion de 99.6 y 96.1 %, respectivamente. Sin
embargo, a partir de una concentracién de 5 mg/L
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Fig. 7. Porcentaje de remocioén de iones Pb?" en funcién de la
variacion del tiempo

110+
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Remocion

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
123456 7 8 91011121314151617 181920
Concentracion (mg/L)

Fig. 8. Porcentaje de remocion de iones Pb>* en funcion de la
concentracion

de Pb?" el porcentaje de remocién disminuye consi-
derablemente, hasta alcanzar un minimo de 15.3 %.
Esto es muy importante, ya que empleando 150 mg
de carbon activado y 60 min de contacto se pueden
extraer casi un 100 %, si la concentracién metalica
esta por debajo de 2 mg/L. Los limites permisibles
segun el Decreto 883 de la Normativa de Calidad
de Aguas Venezolana para cuerpos de aguas es de
aproximadamente 0.05 mg/L para los iones de Pb**
(Gaceta extraordinaria No. 5021 1995), por tanto
esta cantidad de carbon activado es suficiente para
remover esta cantidad por cada 25 mL de agua.

Capacidad de adsorcion en el equilibrio

La ocupacion progresiva de los sitios de adsorcion
en el carbon activado no es un proceso aleatorio, la
ocupacion del mejor sitio disponible estd influenciada
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por el potencial energético de la superficie (Rodri-
guez-Reinoso y Marsh 2006). Los modelos de isoter-
mas de adsorcion de Langmuir y Freundlich se han
utilizado exitosamente para describir el mecanismo
de adsorcidn de metales pesados debido a su simpli-
cidad y aplicabilidad (Depci et al. 2012, Largitte y
Lodewyckx 2014). Segun el modelo de Langmuir,
la adsorcion se produce de manera uniforme en los
sitios activos del adsorbente; una vez que una parti-
cula de adsorbato ocupa un sitio, ocurre la adsorcion
(Caccin et al. 2015). Esto se basa en la hipotesis de
que la maxima capacidad de adsorcion de un soéli-
do es de tipo monocapa, que no hay interacciones
entre las moléculas adsorbidas y que la energia de
adsorcion se distribuye homogéneamente sobre toda
la superficie de cobertura (Largitte y Lodewyckx
2014), sobre todo si la concentracion del analito
es baja. En la figura 9, se presenta la isoterma que
representa la capacidad de adsorcidn (q.) en funcion
de la concentracion de iones Pb?* en el equilibrio (Ce)
del carbon activado obtenido a partir de epicarpio de
Attalea macrolepis. De acuerdo con la clasificacion
realizada por Giles et al. (1974), la curva es tipo H.
Este tipo de isotermas indica que en el sistema soluto
adsorbato existen fuerzas de atraccion fuertes que
influyen directamente en la adsorcion del soluto.

El cuadro III contiene los pardmetros obtenidos
para el modelo de Langmuir (Ec. 3); donde, g, (mg/g)
representa la maxima capacidad de adsorcion y b (L/
mg) es la constante de Langmuir. Estos valores fueron
calculados a partir de la pendiente y el intercepto de la
recta obtenida al graficar C./q. vs C, (Fig. 10) de los
resultados obtenidos experimentalmente. La forma
lineal de esta ecuacion de Langmuir se nota en la
ecuacion 4. El coeficiente b es una medida de la esta-
bilidad de la interaccion formada entre el ion metalico

0.6+

-\-
_

0.4

Qe (Mg/g)

0.2+

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
C. (mg/L)

Fig. 9. Capacidad de adsorcion del carbon activado en funcion
de la concentracion de iones Pb?* en el equilibrio

sobre la superficie del adsorbente en las condiciones
experimentales utilizadas. Los valores obtenidos para
de Y qm que representan la adsorcion de iones Pb*"
no tienen diferencias significativas (Cuadro III), lo
cual indica que el modelo de Langmuir, ajusta bien
los valores experimentales.

CUADRO III. PARAMETROS DE LANGMUIR

Qe (Mg/g) qm (mg/g) b (L/mg) Ry R?
0.563 0.511 12.35 0.016 0.999

de = capacidad de adsorcion experimental, q,,= capacidad de
adsorcion maxima, b = constante de Langmuir, Ry = parametro
de adsorcion, R? = pardmetro de correlacién modelo lineal
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Fig. 10. Isoterma de Langmuir para la adsorcién de iones Pb>*
sobre el carbon activado C./q.= Relacion concentracion
en el equilibrio y la capacidad de adsorcion
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El parametro R mostrado en la ecuacion 5 es
un indicador para predecir si el sistema de adsor-
cion es o no favorable. Si el valor de R > 1, la
adsorcién no es favorable; por el contrario si Ry
estd comprendido entre 0 <Ry < 1, la adsorcidon es
favorable. El valor de R obtenido en este trabajo
esta comprendido en el intervalo de 0 a 1, indicando
que la adsorcion de Pb?* sobre el carbon activado
fue favorable (Rao et al. 2010, Mouni et al. 2013,
Rondon et al. 2013).
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Fig. 11. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de iones Pb>*
sobre el carbon activado
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El modelo de Freundlich (Ec. 6) es aplicable a la
adsorcion en superficies heterogéneas; es decir, en
superficies con sitios que no son energéticamente
equivalentes. Los valores de 1/n en el intervalo 0 <
1/n < 1 representan una buena adsorcion del metal
sobre el adsorbente. En la figura 11 se muestra el
ajuste no lineal de este modelo, obtenido mediante
la aplicacion del método iterativo de Levenberg-
Maquardt con el programa Origin 9. Se establece
que q. es la capacidad de adsorcion en mg/g, C, es
la concentracion de equilibrio en la disoluciéon de
iones plomo, K¢y n son las constantes de Freundlich,
las cuales representan la capacidad de adsorcion y la
intensidad de adsorcidn, respectivamente (Demiral
etal. 2014).

R, =

Ge=k,cl/n (6)

En el cuadro IV se presenta el valor de 1/n,
obtenido a partir de la relacion grafica entre q. vs.
C. (Fig. 11), donde el valor obtenido (0.100) se en-
cuentra dentro del rango considerado como favorable
para la adsorcion. Ademas, se observa que el ajuste
no lineal aplicado al modelo de Freundlich describe
favorablemente los datos, lo cual se demuestra con el

CUADRO 1V. PARAMETROS DE FREUNDLICH

K¢ /n R2

0.434 0.100 1

Kf'y n = constantes de Freundlich, R? = parametro de ajuste al
modelo no lineal

valor de R = 1 obtenido después de aplicar el méto-
do iterativo de Levenberg-Maquardt. Este resultado
denota considerablemente la heterogeneidad en la
morfologia de la superficie del material (Rondon et
al. 2013, Demiral et al. 2014, Mouni et al. 2014, Sun
et al. 2014).

Se utilizé el modelo de Dubinin-Radushkevich
para evaluar el comportamiento termodinamico del
proceso de adsorcidon en el material. Este modelo
isotérmico inicialmente se utilizd para describir la
adsorcion de vapores sobre solidos microporosos.
Esta representado por la ecuacion 7.

B2
qe = 4dm€ pe (7

Donde q. es la capacidad de adsorcion experi-
mental (mg/g), B es el coeficiente de actividad, el
cual representa la energia libre de adsorcion, y € es
el potencial de Polanyi que se determina a partir de
la ecuaciéon 8 (Rao et al. 2010, Burke et al. 2013,
Huang et al. 2014).

e =RTLn(1+CL€) (8)
En la ecuacion 8, R es la constante de los gases
(JK/mol), T es la temperatura (K) y C, es la concen-
tracion de iones Pb>" en el equilibrio.
La energia promedio de la adsorcion, E puede ser
calculada mediante la ecuacion 9.

£~ %5 ©)

En la figura 12 se presenta el comportamiento de
la capacidad de adsorcion (qe) respecto al potencial
de Polanyi (&%) empleando la ecuacion 8. El ajuste
no lineal de los datos con el método iterativo de
Levenberg-Maquardt permiti6 obtener la informacion
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Fig. 12. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto
al potencial de Polanyi
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referente a la pendiente (B) y el intercepto que re-
presentan los pardmetros de Dubinin-Radushkevich
(Cuadro V). Con la informacién obtenida con el
modelo matemdtico de Dubinin- Radushkevich se
puede distinguir el tipo de adsorcion que ocurria
entre el adsorbente y el adsorbato; asi, si el valor de
la energia libre (E) promedio estd por debajo de los
8 KJ/mol significa una interaccion fisica o fisiadsor-
cion, en este estudio se determiné que la adsorcion
es de tipo quimica o quimiadsorcion, debido a que
la energia estd comprendida en el rango de 8 KJ/mol
<E > 16 KJ/mol (Rao et al. 2010, Burke et al. 2013,
Huang et al. 2014).

CUADRO V. PARAMETROS DE DUBININ-RADUSHKE-

VICH (D-R)
qe (mg/g) B E(KJ/mol) R?
0.538 0.0044 10.42 0.970

de = capacidad de adsorcion, f = coheficiente de actividad,
E = energia promedio de adsorcion, R? = pardmetro de ajuste
al modelo no lineal

Finalmente, en el cuadro VI se compara la ca-
pacidad de adsorcion de iones Pb?", obtenida para
carbones activados sintetizados a partir de varios
precursores lignoceluldsicos. Es evidente que las
condiciones experimentales de pH y tiempo influyen
significativamente en la capacidad de adsorcion de
los iones Pb?". Autores como Lee et al. (2014) y
Caccin et al. (2015) obtuvieron valores para la ca-
pacidad de adsorcién muy superiores al obtenido en
el presente trabajo, en las mismas condiciones de pH
pero en un intervalo de tiempo mayor, lo que indica
que el factor tiempo contribuye de manera notable en
la adsorcidn del analito. Sin embargo, otros autores
como Singh et al. (2008) y Archarya et al. (2009)
estudiaron la adsorcion de los iones Pb*>* a pH 6.5

en un intervalo de tiempo menor, lo que permitid
obtener una capacidad de adsorcion superior que la
reportada por los autores mencionados anteriormente.
Esta comparacion demuestra que la adsorcion de
iones Pb>" sobre carbon activado estd ampliamente
influenciada por los diversos factores descritos en
este trabajo y que dependiendo del uso de estos
adsorbentes seran las condiciones a utilizar. Queda
demostrado que empleando pequenas cantidades de
material adsorbente se pueden remover cantidades
importantes de iones plomo en solucion.

CONCLUSIONES

En este estudio fue sintetizado carbdn activado
tipo polvo mesoporoso a partir del epicarpio de
Attalea macrolepis mediante activacion quimica
con KOH, lograndose un area especifica de 496
m?/g. El estudio mediante FTIR determiné la pre-
sencia del grupo hidroxilo y del ion carboxilato,
este ultimo propicia la adsorciéon de iones meta-
licos. Las condiciones Optimas para favorecer la
méaxima remocion de iones Pb’>* son pH 5, masa
de adsorbente de 150 mg y una hora de agitacion.
Mediante el estudio de las isotermas de adsorcion
queda demostrado que empleando el modelo de
Langmuir se obtuvo un coeficiente de correlacion
cercano a 1. El valor experimental y el teorico de la
capacidad de adsorcidn no presentaron diferencias
significativas entre ambos (q. de 0.563 mg/g v qm
de 0.511 mg/g). Al bajar la concentracion de iones
plomo, esta tendencia se vuelve mas lineal lo cual
nos permitié estimar un maximo de capacidad de ad-
sorcion promedio de 0.5 mg/g de iones plomo para
este material adsorbente. El valor de Rp compren-
dido en el rango de 0 a 1 indica que la adsorcion de
Pb?* sobre el carbon activado de Attalea macrolepis
fue favorable. El modelo empirico de Freundlich

CUADRO VL. COMPARACION ENTRE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE IONES Pb*" DE
CARBONES ACTIVADOS SINTETIZADOS A PARTIR DE DIVERSOS PRECURSO-

RES

Precursor carbén activado pH Tiempo Capacidad de adsorcién Autor
Pb%* (mg/g)

Cascara de coco 5 96 h 32.08 Caccin et al. (2015)
Residuo de café 5.8 2h 63 Boudrahem et al. (2009)
Pina de pino 6.5 1h 27.53 Momcilovic et al. (2011)
Madera de tamarindo 6.5 40 min 134.2 Singh et al. (2008)
Madera de tamarindo 6.5 50 min 43.85 Acharya et al. (2009)
Comercial 5 48 h 14.91 Lee et al. (2014)
Attalea macrolepis 5 lh 0.511 Este trabajo
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demostro la adsorcién del plomo en el carbon acti-
vado al obtener valores de 1/n comprendidos en el
intervalo 0 < 1/n <1, lo cual representan una buena
adsorcion del metal sobre el adsorbente y ademas,
bajo las consideraciones de Freundlich, nos indica
que el material posee una distribucién de sitios ac-
tivos heterogéneos. Los resultados del modelo de
Dubinin-Radushkevich permitieron establecer la
tendencia en el tipo de adsorcién que ocurre entre
el adsorbente y el adsorbato, al obtener una energia
E de 10.42 KJ/mol, demostrando que la adsorcion
sobre el material ocurri6 mediante una interaccion
tipo quimica. Estos resultados permiten inferir que
el carbon activado preparado puede ser aplicado con
éxito de manera selectiva en la remocion de iones
Pb?" en aguas que contengan concentraciones de
este elemento menores a 2 mg/L.
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