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RESUMEN

Objetivo. Establecer mediante experimentos por lote la capacidad de remocion, la cinética y termodinamica de adsorcion
del carbén activado preparado a partir de la cascara de yuca (Manihot esculenta) en la remocion del colorante azul
directo 86. Materiales y métodos. La metodologia experimental consistid inicialmente en la preparacion del carbon
activado por activacién quimica de la céscara de yuca con H;PO, y su posterior calcinacién a 530°C. En la caracterizacién
se determinaron las propiedades de textura mediante el indice de yodo e indice de azul de metileno, se cuantificaron
los grupos funcionales organicos acidos y basicos con el método Boehm, y se realizd el analisis préximo siguiendo las
normas ASTM D-2867-70, ASTM D2866 y ASTM D2866-94. En el estudio por lote, el efecto de varios parametros sobre
la capacidad de adsorcion fueron evaluados: el pH (2, 4, 8 y 10), la temperatura (25, 30 y 40°C) y la concentracion
inicial de colorante (20, 40, 60, 80 y 100 mg/L). Tanto las caracteristicas fisicoquimicas como los ensayos de adsorcion
del carbdn activado preparado a partir de la cascara de yuca (CAY) fueron comparadas con otro de marca comercial
(CAM). Resultados. Los resultados de la caracterizacion indican que ambos carbones tienen una quimica de superficie
heterogénea, de naturaleza acida para el CAY y basica para el CAM. La maxima capacidad obtenida fue 6.1 mg/g para
el CAY y de 3.7 mg/g para el CAM. Los calculos termodinamicos indican que la remocidn es espontanea y para ambos
carbones la cinética se ajusta al modelo de pseudo segundo orden. Conclusiones. El carbdn activado obtenido a partir
de la cascara de yuca puede considerarse un adsorbente eficiente en la remocion de colorantes.

Palabras clave: Adsorcion, carbdn activado, colorante azul directo 86, contaminantes (Fuente: CAB).

ABSTRACT

Objective. To establish by means of experimenting by batch the capacity of removal, the kinetics and adsorption
thermodynamics of activated carbon prepared from manioc husk (Manihot esculenta) in the removal of direct blue 86
dye. Materials and methods. Firstly, the experimental methodology worked on the preparation of activated carbon
by chemical activation of manioc husk with H;PO, calcined at 530°C. In the characterization the texture properties
were determined by means of the blue methylene and iodine indices, the basic and acidic functional groups were
quantified by the Boehm method, and the proximate analyses were done following the norms ASTM D2867-70, ASTM
D2866 and ASTM D2866-94. During the batch studies, the effect of several parameters over the adsorption capacity
was evaluated: pH (2, 4, 8 and 10), temperature (25, 30 and 40°C) and initial concentration of the dye (20, 40, 60,
80 and 100 mg/L). Both physicochemical and adsorption characteristics of the activated carbon from manioc husk
(CAY) were compared against those of a commercial brand (CAM). Results. The results of characterization showed
that both carbons have a chemistry heterogeneous surface, acidic for CAY and basic for CAM. The maximum capacity
obtained was 6.1 mg/g for CAY and 3.7 mg/g for CAM. The thermodynamic calculations showed that the removal was
spontaneous. The kinetics for both carbon samples fits a pseudo second-order model. Conclusions. The activated
carbon obtained from the manioc husk can be considered an efficient adsorbent for the removal of dyes.

Keywords: Activated carbon, adsorption, direct blue 86 dye, pollutant (Source: CAB).
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INTRODUCCION

Las industrias como la textil, cuero, imprenta, cosmética,
productos farmacéuticos, plasticos y alimentos utilizan
diferentes tipos de colorantes que también aparecen en
las aguas residuales descargadas por algunas de estas
industrias (1-3). La presencia de color en los cuerpos de
agua incide sobre la diversidad acuatica porque impide
la penetracion de la luz solar afectando la fotosintesis
considerablemente (1,4), ademas, se conoce que estos
compuestos contienen aminas aromaticas, bencidina y
otros compuestos aromaticos tdxicos, carcinégenos y
mutagénicos para los seres humanos (3,5,6).

Los colorantes azoicos representan la clase mas grande y
versatil de los colorantes sintéticos. Contienen uno o mas
enlaces azo (-N=N-) como grupo cromoéforo en asociacion
con estructuras complejas que contienen otros grupos
funcionales tales como -NH,, -S0O,, -OH (3,7,8). Ademas,
estos colorantes pueden formar fuertes compuestos de
coordinacién con iones de metales de transicién, como
Ni (II), Cr (III), Co (II) y Cu (II) entre otros, formando
quelatos azo-metal estables que no pueden metabolizarse
ni degradarse (2,9).

Existen varias técnicas para la eliminacién de colorantes
de las aguas residuales. Por los resultados obtenidos
y su versatilidad en la remocion de diferentes tipos de
colorantes, se considera que la adsorcién es una de las
mejores (10,11). La mayoria de los sistemas comerciales
actualmente utiliza carbdén activado como adsorbente
para eliminar colorantes debido a su alta area superficial
y volumen de poro (12), excelente capacidad de
adsorcidn, rapida y facil regeneracion (13). Quizas uno
de los principales inconvenientes de su empleo es el uso
de precursores no renovables como el carbén mineral y
la madera, relativamente costosos. En este sentido, las
investigaciones se han enfocado hacia la produccién de
carbdn activado usando precursores no convencionales,
materiales renovables, abundantes y de bajo costo,
como la biomasa proveniente de desechos agricolas e
industriales (14-16).

Bajo este contexto, en esta investigacidn se preparé
carbén activado por activacién quimica con H;PO,
empleando cascara de yuca como precursor. Se evaluaron
sus caracteristicas fisicoquimicas, su capacidad de
adsorcién, termodinamica y cinética en la remocién del
colorante azul directo 86 (DB-86) y, ademas, se compard
con otro de marca comercial. Los datos experimentales
fueron ajustados a modelos matematicos de isotermas de
adsorcidén y cinéticos.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion del carbén activado. La cascara de yuca se
lavé con abundante agua para retirar la tierra y material no
deseable, se secd durante 3 dias al sol y después por 24
h a 105°C (17) en un horno de conveccion forzada marca
Esco Isotherm® OFA 32TN-9. Una vez seca la cascara, se
trituré en un molino marca MACSA 300 monitor 525V con
impulsion 4 kW, hasta alcanzar el tamafio de particula entre
1y 4 mm (granulometria de 5x18, U. S. Standard Sieve).
El material molido se lavé con agua desionizada y se secd
en un horno por 24 h a 105°C. La activacién quimica de
este precursor consistié en adicionar 1 mL de disolucion de
H;PO, al 85% (18) por cada gramo de cascara molida y
seca, esta mezcla se mantuvo en contacto por 24 h a 25°C.
Luego se calcind en una mufla durante 30 min a 530°C.
Por ultimo, el carbén activado obtenido se dejé enfriar
y se lavo con HCI concentrado durante 6 h en agitacion
continua, para eliminar fosfatos y otras impurezas. Pasado

este tiempo se lavd con agua desionizada hasta conseguir
un pH cercano a 7, empleando un medidor de pH marca
Orion StarTM A221, se secd por 1 h a 105°C y se tamizd
hasta conseguir un tamafio de particula entre 0.500 a 1.680
mm (granulometria de 12x35, U. S. Standard Sieve). Para
el caso del carbdn activado comercial marca Merck, este
solo se lavd con suficiente agua desionizada y se secé en
un horno a 105°C durante 24 h.

Caracterizacion de los carbones activados. Es de vital
importancia evaluar ciertas propiedades fisicas y quimicas
del carbon activado, de esta manera, se puede lograr una
mejor interpretacion de los mecanismos que se involucran
durante los procesos que puedan darse. Para ello, se
realizo el analisis proximo de los diferentes adsorbentes,
el cual incluye contenido de humedad, cenizas y material
volatil, siguiendo las normas ASTM D-2867-70, ASTM
D2866 y ASTM D2866-94 respectivamente. El tamafio
de poros se determind por dos métodos: por medio
del indice de yodo siguiendo la norma ASTM D4607-
94 vy, por adsorcidon con azul de metileno aplicando el
método Chemviron Carbon Company, el cual consistid en
adicionar una cantidad de carbdn activado a un volumen
de disolucién estandar de azul de metileno. La capacidad
maéxima (q,,,,,) se calculd a partir de la ecuacién 1.

(Co - Ce)v

qmax(mg/g) = T [1]

Donde C, y C, son las concentraciones iniciales y en el
equilibrio del colorante en mg/L, V es el volumen de
disolucién en litros y M es la masa de carbdn activado
empleada en gramos. El punto de carga cero (PCC)
se determind colocando en varios frascos 0.5 g de
adsorbente en 50 mL de agua desionizada, luego se
ajustd el pH entre 3 y 12 unidades con soluciones de
HCl 0.1 M y NaOH 0.1 M. Transcurridas 48 h se midid
el pH final. Por Ultimo, se realizd el método de Boehm
para cuantificar los grupos funcionales acidos y basicos
organicos presentes (19,20). Esta prueba consistio en
adicionar 1 g de carbdn activado a 100 mL de disoluciéon
de NaOH 0.1 M, Na,CO; 0.1 M, NaHCO, 0.1 My HCI 0.1
M por 24 h, cada una por separado. Por ultimo, se tomé
una alicuota y se tituld con disoluciones estandar de NaOH
y HCl segun el caso. Todos los reactivos quimicos usados
fueron grado analitico marca Merck®.

Estudio por lote, termodinamico y cinético. Inicialmente,
se prepar6 una disolucidén “stock” de 1000 mg/L del
colorante azul directo 86, colorante tipo ftalocianina de
cobre, de férmula molecular C;,H,,CuNgNa,O.S, (Figura 1),
a partir de esta disolucidn se prepararon varias diluciones
de 20, 40, 60, 80y 100 mg/L. A 50 mL de cada una de las
anteriores diluciones se le adiciond 1 g de carbon activado,
se ajusto el pH a 2 con HCI diluido (seleccionado del estudio
de efecto del pH) y se colocaron en un agitador horizontal a
120 rpm por 12 h. Por ultimo, se filtrd, se tomo una alicuota
y se le determind la concentracion en un espectrofotémetro
UV-vis marca Spectronic Genesys 20, a una longitud de
onda de 615 nm, previamente determinada por barrido.
Cada uno de los anteriores experimentos se realizd por
triplicado y a diferentes temperaturas (25, 30 y 40°C).
La capacidad de adsorcidn y el porcentaje de remocion se
calcularon a partir de las ecuaciones 1 y 2. Para el estudio
cinético se seleccionaron las condiciones de concentracion
inicial de colorante de 100 mg/L y pH 2 vy, a diferencia del
procedimiento anterior se tomaron alicuotas entre los 60
y 720 min.

(Co - Ce)
%R = Cf X 100% [2]
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Figura 1. Estructura molecular del colorante DB-86.

Para evaluar el efecto del pH sobre la capacidad de
adsorcién se realizé6 un procedimiento muy similar al
mencionado anteriormente. Este consistiéo en preparar
una diluciéon de 100 mg/L, ajustandole el pH con HCl y
NaOH diluido hasta lograr valores de 2, 4, 8 10 £ 0.1, a
la temperatura del laboratorio (25°C).

RESULTADOS

Caracterizacion fisicoquimica. La curva experimental
de cada uno de los adsorbentes para la determinacion
del potencial de carga cero (PCC) se muestran en la
Figura 2. Los valores de PCC para el carbdén activado
obtenido a partir de la cascara de yuca y para el carbon
comercial, son respectivamente 3.1 y 4.2. Esto implica
que aquellos adsorbentes con valores de pH mayores que
el PCC tienen una superficie con predominio de cargas
negativas, mientras que, un pH menor que el PCC se
tendra una superficie con predominio de cargas positivas.

pH inicial
==
5 o ® o N

N

]

pH final
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B
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T T 1
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Figura 2. Punto de carga cero del CAY (a) y CAM (b).

En la tabla 1 se muestra comparativamente las
caracteristicas fisicoquimicas de los carbones activados
CAY y CAM. Del analisis proximo se observa que el
porcentaje de humedad y de materia volatil es menor
en el carbén activado preparado con cascara de yuca,
en comparacion con el carbon comercial. Por otro lado,
el porcentaje de cenizas, aunque bajo para ambos
carbones activados, presenta un ligero aumento en el
CAY. Se sugiere que el mayor contenido de humedad en
el carbdn activado CAM (17.4%), se debe principalmente
a las condiciones ambientales y de almacenamiento del
mismo, al tratarse de un sélido poroso adsorbente retiene
la humedad del aire en su superficie. Con respecto a las
propiedades de textura: area especifica, volumen de
microporos y volumen total de poros, estos se calcularon
a partir del indice de yodo e indice de azul de metileno.
El indice de yodo es una medida de la adsorcion de yodo
en una solucién acuosa, es una medida de microporos
y se utiliza como una estimacion de la superficie total.

Tabla 1. Resultados de La caracterizacion fisicoquimica de los

adsorbentes.
Propiedad Adsorbente
CAY CAM

Analisis préoximo
Humedad (%) 13.1 17.4
Cenizas (%) 5.2 3.2
Materia volatil (%) 94.8 96.8
indice de azul de metileno (mg/g) 62.4 178.5
indice de yodo (mg/g) 890 595
Area especifica (m?/g) 472 334
Volumen de microporos (cm3/g) 0.23 0.22
Volumen total de poros (cm3/g) 0.34 0.54
Grupos funcionales acidos
Fendlicos (meq/g) 0.06 0.0
Lactoénicos (meq/g) 0.0 0.06
Carboxilicos (meq/g) 0.62 0.19
Acidez total (meq/g) 0.68 0.25

Basicidad total (meq/g) 0.0 0.56

Adsorbentes con alto indice de yodo tiene un mejor
rendimiento en la eliminacion de contaminantes de
tamafio pequefio, en tanto que, el indice de azul de
metileno muestra tamafios mayores de poro desarrollados
durante la activacion. Es importante resaltar que para el
calculo del valor del indice de yodo, se tomaron muestras
de 1.2 g de CAY y 1.8 g de CAM, para que el factor de
correccion tabulado del indice de yodo se ajustara a cada
muestra de carbdn analizada. En la tabla 1 se observa
que el carbdn activado CAY logré desarrollar mayor area
especifica (472 m2/g) con predominio de microporos que
favorecen el proceso de adsorcién. Con respecto a la
estimacion de poros de mayor tamano, el resultado del
indice de azul de metileno muestra que el carb6n CAM,
con una capacidad de adsorcion de 178.5 mg/g es el que
posee mas estructuras macro y mesoporosas.

Asumiendo que el NaOH neutraliza a los grupos
carboxilicos, lactdnicos y fendlicos; el Na,CO, a los grupos
carboxilicos y lactonicos, el NaHCO, solo a los grupos
carboxilicos y el HCl a los grupos basicos, se realizaron los
calculos correspondientes para determinar la cantidad en
meq/g de estos grupos funcionales para los dos carbones
activados. En la tabla 1 se resumen los resultados.

Rev MVZ Cérdoba. 2019 Mayo/Agosto; 24(2):7231-7238
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Estudio por lote, termodinamico y cinético. La figura
3 muestra como disminuye la capacidad de adsorcion de
los carbones activados evaluados cuando se aumenta el
pH de la solucién a 25°C. A valores bajos de pH (2 a 4) la
concentracion de iones hidronio (H*) aumenta, cargandose
positivamente la superficie del carbon activado, situacion que
favorece las atracciones electrostaticas con las moléculas
del colorante DB-86 de naturaleza anidnica. La capacidad
maxima de adsorcién para ambos carbones activados se
alcanzé a pH 2, razén por la cual, se seleccion6 este pH.

2,5 1

1,5 | \

q (mg/g)

N
—B—CAM \-
0,5 | — A CAY
0 1 1 1 1 1 ]
o] 2 4 [ 8 10 12

pH
Figura 3. Efecto del pH sobre la capacidad maxima de adsorcién.

Del estudio por lote se obtuvieron las isotermas de
adsorcidn, estas indican cémo las moléculas del adsorbente
se distribuyen entre las fases liquida y sélida cuando el
proceso alcanza el estado de equilibrio. Los datos obtenidos
se ajustaron a los modelos de isotermas Langmuir y
Freundlich. Las ecuaciones linealizadas de ambos modelos se
representan mediante las ecuaciones 3 y 4 respectivamente.

C 1 C
L —-— - 4+ = [3]
de K1, dmax Amax

logqe = logKf+< )logC [4]

Donde q, (mg/g) es la capacidad maxima de adsorcién
del adsorbente, (dm3/mg) K| es la constante de Langmuir
y estd relacionada con el calor de adsorcién, K, (mg/g
(dm3/mg)¥/n) es la constante de Freundlich, n es una
constante que indica la intensidad de la adsorcion y
C. (mg/dm3) es la concentracién en el equilibrio. Estos
parametros proporcionan informacién importante sobre
los mecanismos de adsorcidn, las propiedades de
superficie y afinidades del adsorbente. En la tabla 2 se
registran los valores obtenidos por regresion lineal.

Tabla 2. Pardmetros de adsorcién para las isotermas de
Langmuir y Freundlich.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich

AD T(°C) Gmax 2 Ky 2

(mg/g) M t/mD R M (mg/gt/moym R
CAM 25 3.1 0.015 0.86 1.60 0.116 0.97
CAM 30 3.6 0.032 0.91 1.75 0.246 0.99
CAM 40 3.7 0.036 0.94 1.81 0.277 0.99
CAY 25 6.2 0.008 0.56 1.22 0.080 0.94
CAY 30 3.8 0.029 0.87 1.66 0.223 0.98
CAY 40 3.9 0.033 0.72 1.72 0.260 0.93

AD=Adsorbente; T=Temperatura;

Las propiedades termodinamicas como el cambio de
energia de Gibbs (AG®), de entalpia (AH®) y de entropia
(AS®) se estimaron con el fin de comprender la viabilidad
y la naturaleza del proceso de adsorcidén (21). A partir
de la constante aparente de equilibrio definida en la
ecuacién 3 del modelo de isoterma de Langmuir, se
calculé el cambio en la energia de Gibbs, AG® (kl/
mol), para cada una de las temperaturas evaluadas T
(K), empleando la ecuacion 5, donde R es la constante
universal de los gases (8.314 J/moIK)

AGP=-RT InK, [5]

El cambio en la energia de Gibbs indica el grado de espontaneidad
del proceso, valores negativos reflejan una mayor favorabilidad
de la adsorcién y su variacién puede expresarse en funcién del
cambio en la entalpia AH°(kJ/mol), en la entropia AS°(J/molK)
y la temperatura, como lo indica la ecuacion 6.

AG®=AH°-TAS® [6]

Al remplazar la ecuacién 5 en la 6 resulta la siguiente
expresion:

AS°®  AH°

= _—__[7

InK;, R RT [7]

La figura 4 muestra la representacién de In(K,) en funcién de
1/T, donde la pendiente y el intercepto resultante de la grafica
son utilizados para determinar AH® y AS° respectivamente.
Los valores de las propiedades termodinamicas se muestran
en la tabla 3.

Con respecto a la cinética de adsorcion los resultados
experimentales fueron ajustados a los modelos cinéticos de

pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Las ecuaciones
8 y 9 muestran sus expresiones matematicas linealizadas.

log(qe — qy) = log(qe) — (2 303) t [8]

((:t) k,q3 i[g]

10.5
T
AT
L A
10 S B
s e
\\\ .\\\
\\‘ ‘-\\
9.5 | S N
N
3 .
= ~
9 L
=]
8.5
A CAY
mCAM
g . ‘ ,
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1T (K1)

Figura 4. Termodinamica de la adsorcion del colorante DB-86
sobre los carbones activados CAY y CAM a pH 2.

Donde q, y q, (mg/g) son la capacidad de adsorcién en el
equmbrlo y en un tiempo t respectivamente y, k,(min-t) y
k,(g/mgmin) son las constantes de velocidad para cada
modelo (4,22). Los valores de q, y k, fueron calculados de
las gréficas lineales del log(g.-q, versus t como se muestra
en la figura 5. De igual manera, Los valores de k,y g, se
calcularon a partir de la pendlente e intercepto dé Ia Iinea
recta que resulta de graficar graficar t/q, contra t (Figura 6).
Los valores de todas las constantes a diferentes temperaturas
para los carbones CAY y CAM se muestran en la tabla 4.
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Tabla 3. Pardmetros termodindmicos de la adsorcién del colorante DB-86.

Parametro termodinamico

T (°C) Adsorbente
K, (Lmol) AG°(kJ/mol)
25 CAM 12082 -23.3
30 CAM 25399 -25.5
40 CAM 28316 -26.7
25 CAY 6977 -21.9
30 CAY 22877 -25.3
40 CAY 25928 -26.4
Adsorbente AH° (kJ/mol) AS° (J/molK) R2
CAM 39.5 212.4 0.70
CAY 60.5 279.1 0.67
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Figura 5. Modelo cinético pseudo primer orden para la adsorcion
del colorante DB-86 a diferentes temperaturas: a) CAM

y b) CAY.

Tabla 4. Constantes cinéticas para los modelos de pseudo
primer y pseudo segundo orden.

Constantes PS

k, q, (cal) R2
(g/(mgmin) (mg/g)

Constantes PP

q.
T(°C) AD (exp) k, q,(cal)
(mg/9) (L/min) (mg/g)

25 CAM 2.2 0.006 1.5 0.89 0.012 2.3 0.99
30 CAM 25 0.003 1.9 0.88 0.004 2.6 0.94
40 CAM 25 0.004 1.4 0.84 0.009 2.6 0.99
25 CAY 2.2 0.009 1.5 0.87 0.023 2.3 0.99
30 CAY 2.5 0.004 1.4 0.83 0.015 2.5 0.99
40 CAY 2.8 0.009 1.3 0.65 0.037 29 0.99

T=Temperatura; AD: Adsorbente
Constantes PP: Constantes del modelo cinético de pseudo primer orden
Constantes PS: Constantes del modelo cinético de pseudo segundo orden
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Figura 6. Modelo cinético pseudo segundo orden para la adsorcidn del
colorante DB-86 a diferentes temperaturas: a) CAM y b) CAY.

DISCUSION

La aplicacion del carbdén activado como material
adsorbente estd asociado a procesos de superficie:
propiedades de textura y naturaleza quimica. Estos
parametros son intrinsecos del material de carbon, es
decir, dependen de su origen y tratamientos encaminados
a modificar su estructura porosa como también su
quimica de superficie. En el caso de esta investigacion
el tratamiento de la cascara de yuca con H,PO, modificé
ambas caracteristicas; con respecto al area especifica
estimada a partir de los resultados del indice de yodo
para ambos carbones activados, puede decirse que
es baja con relacidn a las caracteristicas genéricas de
este tipo de adsorbentes, en consecuencia, la quimica
de superficie desempefa un papel importante y quizas
relevante. Factores como la presencia de heteroatomos
principalmente aquellos grupos funcionales organicos
tales como acidos carboxilicos (también en la forma de
su anhidrido ciclico), lactonas y grupos hidroxilicos de
caracter fendlico (Tabla 1), son los responsables de las
propiedades acidas del carbdn activado (23-25) vy, la
presencia de grupos pirona y cromero que le imprimen
densidad electrénica sobre las capas grafénicas,
especialmente de los electrones n deslocalizados, son
los responsables del caracter basico.

El carbén activado preparado a partir de cascara de
yuca presenta mayor contenido de grupos acidos (0.68
meq/g), razén por la cual, su valor de pH en el punto
de carga cero sea 3.1, caracteristica que se esperaba
porque fue activado con acido fosférico. Por otro lado,
aunque no se conozca como fue activado el carbdn
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comercial el hecho que tenga mayor desarrollo de meso
y macroporosidad (0.32 cm3/g) hace que su acidez
disminuya (26).

Uno de los factores mas importantes que afecta la
capacidad de adsorbentes en el tratamiento de aguas
residuales es el pH. La Figura 3 muestra el efecto del pH
en la remocion del colorante DB-86 en los dos carbones
estudiados. El comportamiento es muy similar: la
capacidad maxima de adsorcidn disminuye en la medida
que aumenta el pH. Estos cambios pueden atribuirse
a (i) las interacciones entre los grupos funcionales
superficiales del adsorbente y los grupos funcionales de
las moléculas del colorante (grupos sulfonatos) variando
la concentracion de H* y OH- y, (ii) las interacciones del
adsorbente con otros grupos funcionales (enlaces de
hidrégeno y grupos solubles en agua) (10).

En la explicacion del posible efecto del pH, la determinacion
del potencial de carga cero (PCC) juega un papel
importante. Tomando como ejemplo el PCC del carbdn
activado CAY, para valores de pH por encima de 3.1
predominan las cargas negativas en la superficie del
carbodn. A valores de pH por debajo del PCC, la superficie
presenta principalmente cargas positivas.

En el caso del colorante DB-86 al mezclarse en agua
se disuelve instantdneamente disociandose los grupos
sulfonatos como sigue:

+

H,0 -
— D'SO3 + Na

D-SO;Na

A pH 2 por debajo del PCC la superficie del carbdon
activado CAY se encuentra cargada positivamente:

pH < 3.1

CAY CAY*
D —

Como resultado, el proceso de adsorcion procede
ampliamente a través de atracciones electrostaticas entre
los dos contraiones:

CAY' + D-SO3 == CAY 0,5-D

Al incrementarse el pH de la soluciéon (pH>3.1) la
superficie del carbdn activado se carga negativamente:

pH > 3.1
CAY CAY”
—

Como el colorante DB-86 sigue cargado negativamente
por los grupos sulfonatos, las interacciones disminuyen,
por lo tanto, baja su adsorcién. El hecho que el carbdén
activado CAY siga removiendo aun a pH basicos se debe
a fuerzas tipo van der Waals y enlaces de hidrégeno.

Los datos experimentales del estudio por lote se
ajustaron a dos modelos de isotermas de adsorcidn:
(i) el modelo de Langmuir se eligio para estimar la
capacidad méaxima de adsorcidn, los resultados del ajuste
muestran que el carbén CAY obtuvo la mayor capacidad
con 6.2 mg/g a 25°C. Los coeficientes de correlacion
lineal considerablemente menores a 1 para todas las
temperaturas estudiadas (Tabla 2), sugiere que el
proceso de adsorcién no ocurre en sitios activos idénticos

localizados sobre la superficie de los diferentes carbones
activados, en consecuencia, el proceso de adsorcidn no se
restringe al cubrimiento en monocapas vy, (ii) el modelo de
Freundlich que consiste en una ecuacién empirica que se
puede usar para la adsorcion no ideal sobre una superficie
heterogénea; el parametro n del modelo es una medida
de la desviacién de la linealidad de la adsorcion. Si n es
igual a la unidad, la adsorcion es lineal. Si n es inferior
a la unidad, esto implica que el proceso de adsorcion
es quimico, pero un valor de n superior a la unidad, la
adsorcion es favorable para un proceso fisico, segun las
consideraciones de este modelo (27). En la tabla 2 se
observa que los valores de n son superiores a 1; esto
sugiere que predomina la adsorcidn fisica.

Comparando los coeficientes de correlacion de ambos
modelos (Tabla 2), se observa que el modelo de isoterma
de Freundlich es el que mejor representa el equilibrio de
adsorcion (R2>0.93) a todas las temperaturas evaluadas.
Esto sugiere que el proceso de adsorcidn se lleva a cabo
sobre una superficie heterogénea con crecimiento en
multicapas.

Los valores negativos de AG° para ambos carbones
activados demuestra que el proceso de adsorcion del
colorante DB-86 fue espontaneo. Resultados similares
que muestran la espontaneidad del proceso de
adsorcion de colorantes han sido reportados por otros
investigadores: Aljeboree et al (4), utilizaron la cascara
de coco como precursor en la preparacion de carbon
activado y su empleo en la remocion de colorantes textiles
como el amarillo directo (DY12) y el azul maxilon (GRL);
de la cascara del fruto del pino brasilefio, Calvete et al
(28), prepararon carbdn activado, que luego emplearon
en la remocidn del colorante reactivo naranja 16 (RO-
16); Leechart et al (29), usaron las cenizas del desecho
del corte de la madera como material precursor en la
preparacion de carbdn activado, para posteriormente
evaluarlo en la remocion del colorante rojo reactivo 141
(RR141); entre otras investigaciones.

El cambio de entalpia positivo indica que la adsorcion del
colorante BD-86 es endotérmico. Cuando la atraccion
entre el colorante y el adsorbente tiene lugar, el cambio
en la entalpia estandar ocurre por la presencia de fuerzas
que incluyen van der Waals, enlaces de hidrdgeno,
intercambio de ligandos, interacciones dipolo-dipolo y
enlaces quimicos (30,31). De acuerdo con la magnitud
de la suma de las diferentes fuerzas la naturaleza de
la adsorcion puede ser fisica o quimica. Generalmente,
la magnitud del cambio de entalpia estandar para la
adsorcion fisica esta cercana a los 20 kJ/mol, mientras
que la quimiadsorcidn esta en el rango de los 80-200
kJ/mol (32). En este estudio las entalpias calculadas
corresponden a 39.5 y 60.5 kJ/mol para los carbones
activados CAM y CAY respectivamente, estos valores
sugieren una tendencia hacia la fisiadsorcion, debido a
que el cambio entdlpico esta por debajo de lo requerido
para que se presente quimiadsorcion. Con respecto al
cambio positivo en la entropia estandar se confirma la
preferencia del colorante DB-86 sobre la superficie de
los carbones activados evaluados.

Con respecto al ajuste de los datos experimentales a
los modelos cinéticos, la ecuacion de pseudo segundo
orden muestra un excelente ajuste con un coeficiente de
correlacidn lineal R2>0.94 para todas las condiciones de
temperaturas estudiadas. De igual manera, los valores
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de g, calculados a partir del modelo cinético son muy
similares a los obtenidos experimentalmente.

En conclusion, tanto el carbén activado obtenido a partir
de la cascara de yuca como el comercial tienen distinta
composicidon quimica promovida muy seguramente
por el uso de precursores diferentes, como en su
método de activacion. La diferencia entre los puntos de
carga cero, propiedades de textura y la presencia de
grupos funcionales organicos oxigenados, entre otras
propiedades fisicoquimicas, asi lo evidencian. El ajuste de
los datos experimentales a los modelos de isotermas de
Langmuir y Freundlich permitié establecer que el carbdn

activado CAY fue el que mayor capacidad de remocion
mostré (6.2 mg/g). El modelo cinético que mejor se
ajusta es el de pseudo segundo orden y los resultados
termodindamicos demuestran la espontaneidad de la
adsorcién del colorante DB-86 sobre los dos carbones
activados. El desarrollo de una buena area superficial
unida a su naturaleza acida permite que el carbdn
activado obtenido a partir de la cascara de yuca pueda
emplearse en la remocidn del colorante DB-86.
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