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RESUMEN

En este trabajo se muestra el proceso de generacion de carbon activado a partir de
endocarpio de coco, utilizando hidréxido de potasio, en el procedimiento de activacion
quimicay en una atmosfera inerte. Se llevaron a cabo estudios de cinética de adsorcion
para cuatro concentraciones iniciales y estudios de equilibrio por carga en un rango
de cuatro concentraciones, con soluciones de anaranjado de metilo a 40, 80, 200 y
400 mg/L para ambos estudios. Se determiné que el modelo cinético de pseudosegundo
orden es el que mejor describiod el proceso de adsorcion en el tiempo para todas las
concentraciones iniciales estudiadas. A partir de ese resultado se construyeron los gra-
ficos respectivos para determinar el porcentaje de remocion en funcion de la cantidad
de adsorbente y el tiempo empleado. El modelo de difusion intraparticular arrojo que
¢éste no era el Ginico que determinaba la velocidad del proceso. La expresion lineal de
la isoterma de Langmuir muestra un buen ajuste de los datos, dando como resultado
una capacidad maxima de adsorcion de 147.01 mg/g.
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ABSTRACT

This work shows the generation of activated carbon from coconut shells, using chemi-
cal activation with potassium hydroxide under an inert atmosphere. Kinetic adsorption
studies were performed for four initial concentrations and equilibrium batch studies in
a four-concentration range. For both studies, methyl orange solutions at 40, 80, 200,
and 400 mg/L were used. The pseudo-second order model showed the best fit to de-
scribe the adsorption process for all the initial concentrations studied. From this result,
graphs were plotted to determine the percentage of removal as a function of the amount
of adsorbent and the contact time. The intramolecular diffusion model showed that it
was not the only mechanism restricting the rate of adsorption. The linear Langmuir
equation showed a good fit and calculated the maximum adsorption on the monolayer
as 147.013 mg/g.
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INTRODUCCION

La eliminacion de colorantes de los efluentes de
las industrias quimicas como plasticos, tintes, texti-
les, pulpa y papel es un problema de creciente preo-
cupacion ambiental y sanitaria, porque éstas utilizan
grandes cantidades de colorantes sintéticos que no
suelen ser eliminados por los medios convencionales
de tratamientos de agua. Esto ocurre en la industria
textil, cuyas aguas residuales estan clasificadas como
unas de las mas contaminadas del sector industrial
por el volumen generado, la composicion de sus
residuos y el uso de colorantes sintéticos (Drumond
etal. 2013).

Estos efluentes perjudican gravemente las aguas
receptoras, dafiando los ecosistemas acudticos, por-
que impiden la penetracion de la luz solar y de esta
forma deterioran el mecanismo de fotosintesis. Ade-
mas, estos efluentes cargados de colorantes pueden
afectar la salud de las personas. Entre los mas utiliza-
dos estan los de tipo azo, que constituyen el 60 % de
todos los colorantes empleados en la industria textil y
poseen efectos toxicos, especialmente cancerigenos
y mutagénicos en los humanos (Bhattacharyya y
Sharma 2004, Gita et al. 2017).

Partiendo de estos problemas se han desarrollado
alternativas para el control de efluentes contaminados
con colorantes, entre las cuales destaca la adsorcion
con carbon activado, por su baja inversion, disefio
simple y facil operacion (Lafi et al. 2019). Este
método consiste en la utilizacién de un adsorbente
carbonoso con porosidad y area superficial altamente
desarrolladas (Bansal y Goyal 2005) que se encarga
de adsorber las moléculas de colorante del efluente de
agua. De esta manera, lo ideal seria que la materia
prima precursora de estos carbones cuente con una
estructura porosa inherente y alto contenido de car-
bono, ademas de ser abundante y barata (Gomez et
al. 2004). Asi, se han desarrollado varios estudios
alrededor de la fabricacion de adsorbentes a partir de
materiales de desecho que cumplen con las caracte-
risticas antes mencionadas. El endocarpio de coco,
por ejemplo, es un residuo organico abundante en
paises en vias de desarrollo; su cultivo se localiza
especialmente en paises tropicales situados en el
cinturon de humedad caliente, donde las condiciones
para sembrar este fruto son favorables (Lokko et al.
2016). Se estima que anualmente se generan unos
15 a 20 millones de toneladas de cascara de coco
(Dam et al. 2004). Estas grandes cantidades suponen
una oportunidad para convertir dichos desechos en
un producto util para contrarrestar la problematica
de efluentes contaminados. Cabe mencionar que,

entre los métodos de manejo de residuos ricos en
carbono, como el endocarpio de coco, destacan los
procedimientos de conversion termoquimica, como
la pirdlisis o carbonizacion, de la cual resulta, entre
otros productos, carbon (Menéndez 2008), que puede
ser activado con un agente quimico para promover
su porosidad y capacidad adsortiva.

Por esto los estudios en torno a la fabricacion
y rendimiento de carbdn activado constituyen un
importante aporte para el desarrollo de técnicas que
pueden aplicarse después al control de efluentes
residuales de industrias que emplean colorantes. En
este trabajo se presenta el método de obtencion de
carbon activado a partir de endocarpio de coco y su
funcionamiento para remover anaranjado de metilo
(AM) en fase acuosa, un colorante de tipo azo que se
usa ampliamente para preparaciones farmacéuticas
y como colorante de tefiido al 5% m/m (Ramirez et
al. 2015). De esta manera, se busca determinar su
viabilidad como alternativa frente a otros adsorbentes
para la remocién de colorantes.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion del carbon activado

El procedimiento de activacion del carbdn se plan-
ted a partir de una revision bibliografica de autores
que han trabajado en la comparacion de distintos
parametros de activacion con KOH (Ahmadpour y
Do 1995, Tan et al. 2008, Yang et al. 2017). Estos
parametros son, por ejemplo, la temperatura y el
tiempo de carbonizacion y activacion, o la relacion
entre el agente quimico activante y el precursor. De
esta revision se tomaron los valores de los parametros
que mejores resultados ofrecieron al adsorbente con
relacion a su capacidad de remocion.

En primer lugar, se removieron el aguay la pulpa
del endocarpio de coco. Este fue reducido a trozos
no mayores a 6.35 mm. Se realizé6 un proceso de
lavado con agua destilada para eliminar impurezas y
finalmente se sec6 por un tiempo de 2.5 ha 110 °C.

El material obtenido se sometié a un proceso
de pirdlisis, carbonizdndolo en una mufla modelo
FE-340 Felisa a 700 °C con una velocidad de ca-
lentamiento de 30 °C/min y un tiempo de 2 h (Tan
et al. 2008). Para desalojar el oxigeno de la cabina
de la mufla, se hizo pasar continuamente un flujo de
nitrégeno antes y durante el proceso de pirélisis, con
un sistema de mangueras que conectaba una abertura
superior de la mufla con la bombona de nitrogeno. El
flujo de gas utilizado se calcul6 en funcion de lo pro-
puesto por Oggini et al. (2019) y de las dimensiones
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de la mufia utilizada en este trabajo (12 cm x 19 cm
x 11 cm), resultando en un caudal de 120 cm®/min,
que se regulaba con un rotametro.

Fueron carbonizados 103 g de endocarpio de coco
y se obtuvieron 16 g de material carbonizado. Este
producto fue molido y tamizado hasta un tamafio no
mayor a 250 um para permitir una mejor distribu-
cion del agente quimico en la masa de las particulas
carbonosas (Ahmadpour y Do 1995).

Estas particulas de carbon pirolizado fueron im-
pregnadas con una solucion de hidroxido de potasio
(Akzo nobel en perlas, 86 % de pureza) 50 % m/v, en
una relacion gramos de carbdn a mililitros de solucion
de 1:4 (Yang et al. 2017) en un matraz de 250 mL.
La mezcla obtenida fue secada por 14 ha 110 °C en
un crisol de porcelana.

Las particulas impregnadas y secas se sometieron a
una segunda pirolisis para su activacion, en las mismas
condiciones que en la pirolisis inicial salvo por la tem-
peratura, que se llevo hasta 750 °C (Tan et al. 2008).

El carbdn obtenido fue lavado con agua destilada
y una solucidén de 4cido clorhidrico 0.1 M hasta que
el pH se estabiliz6. Luego, las muestras se secaron
por 14 ha 125 °Cy fueron tamizadas hasta un tamafio
de 150 a 250 um (Péez y Plazola 2019). El carbon
activado obtenido al final del proceso fue de 3.4 g.

Estudios de cinética y equilibrio por carga

Para estos estudios se utiliz6 anaranjado de metilo
(AM. Merk. peso molecular: 327.34 g/mol). Para
los estudios cinéticos se prepararon soluciones de
AM con las siguientes concentraciones: 40, 80, 200
y 400 mg/L, a las cuales se les midi6 el pH (5.87,
5.85,5.77 y 5.76, respectivamente). Las soluciones
con el carbon previamente generado se colocaron
en matraces de 250 mL en una relacion de 0.1 g de
carbon por 100 mL de solucion. Las muestras fueron
agitadas uniformemente a temperatura ambiente
(25 °C) por 2 h. En intervalos de 15 min se tom6 una
alicuota de 5 mL, obteniéndose ocho muestras que
fueron inmediatamente filtradas por gravedad y cen-
trifugadas para eliminar los restos de carbon activado.
Estas muestras fueron reservadas para determinacion
posterior de su concentracion por espectrofotometria
UV-visible a una longitud de onda de 558 nm.

Luego de 2 h de agitacion las muestras se dejaron
en agitacion por 1 h més para alcanzar el equilibrio.
Esta solucion también fue filtrada y centrifugada para
después examinar su concentracion en equilibrio.
Pasadas 3 h se considerd haber llegado al equilibrio,
porque los intervalos de concentraciones en las ulti-
mas lecturas cinéticas en torno a las 2 h no cambiaron
significativamente.

Espectrofotometria UV-visible

Se utiliz6 un espectrofotoémetro modelo Genesys
20 Thermo Scientific. Para determinar las concen-
traciones antes y después de los procedimientos,
fue necesario construir previamente una curva de
calibracion (concentraciéon contra absorbancia).
Para ello se realiz6 inicialmente un barrido para
determinar la longitud de onda de trabajo. Se utilizo
agua destilada como blanco y soluciones de AM en
un intervalo de concentraciones preestablecido. La
longitud de onda fue de 558 nm, valor obtenido a
partir de la concentracion mas alta de 400 mg/L.
Con esa longitud de onda de trabajo, se construyo
la curva de calibracion a partir de los triplicados de
las concentraciones conocidas, en funcion de sus
absorbancias respectivas.

Modelos cinéticos

Los datos obtenidos de la cinética fueron intro-
ducidos en las formas lineales de los modelos ciné-
ticos descritos a continuacion, para determinar cual
describiria mejor el comportamiento del proceso de
adsorcion. Para los valores de la capacidad adsorbida
de colorante en el equilibrio y en un tiempo determi-
nado (gc y g1, respectivamente) se emplearon:

Co_ Ce
o (£55) e

Co - Cl
q; = <T> xV )

donde C, es la concentracion inicial del soluto
(mg/L), C¢ la concentracion en equilibrio (mg/L),
C; la concentracion en el tiempo t (mg/L), W la
masa del adsorbente (g) y V el volumen de la
solucion (L).

Modelo de pseudoprimer orden

El modelo de pseudoprimer orden considera que
la fuerza impulsora es la diferencia entre la con-
centracion del soluto adsorbido en el equilibrio y
la concentracion del soluto adsorbido en un tiempo
determinado (Lagergren 1907). Su forma lineal puede
ser descrita como:

In <Qe_qt) = ln(b_klt (3)
Donde:
ki: constante de velocidad pseudoprimer orden
(1/min).

t: tiempo (min).
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Modelo de pseudosegundo orden

El modelo de pseudosegundo orden asume que
la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero
de centros activos en el adsorbente. Por lo tanto, la
velocidad de adsorcion esta controlada por la adsor-
cion quimica. Lo describe el siguiente modelo lineal
(Ho y McKay 1998):
1 1 4
o @ 4 @)

donde k> es la constante de velocidad de pseudose-
gundo orden (g/mg *x min).

Los dos modelos anteriores son ampliamente uti-
lizados para la adsorcion de metales, colorantes entre
otras moléculas organicas en fase acuosa utilizando car-
bén activado u otros adsorbentes (Ahmad et al. 2013).

Modelo de Elovich

Si bien el modelo de Elovich es utilizado gene-
ralmente para determinar cinéticas de quimisorcion
de gases sobre solidos, también es adecuado para la
cinética de adsorcion de contaminantes en disolucion
acuosa en superficies heterogéneas (Garcia 2014):

qt=ﬁlln(aﬁ)+ﬁllnt (5)

donde a y 3 son los parametros de la ecuacion de
Elovich que representan la velocidad inicial de
adsorcion (g/mg min) y la constante de desorcion
que se relaciona con el nimero de centros activos
de adsorcion disponibles (g/mg), respectivamente.

Modelo de difusion intraparticular

El modelo de difusion intraparticular fue propuesto
por Weber y Morris (1963) y puede describir el proceso
de la adsorcion en carbones activados granulares. Indica
si la difusion intraparticular es el tmico paso que limita
la velocidad del proceso; si tal es el caso, el modelo
lineal deberia pasar por el origen. De lo contrario, los
puntos generaran diversas tendencias denominadas
multilinealidad, que corresponden a otros mecanismos
y por lo tanto etapas implicadas que también limitan la
velocidad del proceso de adsorcion (Murillo etal. 2011).

q; = kpito’s + B (6)

donde kp; es el parametro de velocidad para cada etapa
i (mg/g min®>) y B; el intercepto de la etapa i, cons-
tante proporcional al grosor de la capa limite (mg/g).

Modelo de Langmuir
El modelo propuesto por Langmuir (1918) em-
plea varias suposiciones: a) que el sélido tenga una

superficie uniforme, b) que no haya interaccion entre
las distintas moléculas adsorbidas y ¢) que estas
moléculas adsorbidas se encuentren localizadas en
posiciones especificas y que solo se adsorba una
monocapa (Levine 2004).

A partir de la forma lineal de la isoterma de
Langmuir, presentada a continuacion, se introduje-
ron los datos obtenidos para describir el equilibrio
de adsorcidn a la temperatura que se llevaron a cabo
los estudios (25 °C).

Ce 1 Ce
@ 070 @

donde Q es la constante de Langmuir asociada con
la capacidad maxima de adsorcion (de la monocapa)
(mg/g) y b es una constante de Langmuir relacionada
con la energia de adsorcion (L/mg).

Existe un factor ampliamente utilizado en la bi-
bliografia (Kannan y Meenakshi 2001, Singh et al.
2003, Tan et al. 2008) para determinar qué tan favo-
rable resulta la isoterma de Langmuir para el proceso
de adsorcion, donde Ry > 1 es no favorable, R.=1 es
lineal, 0 < R.< 1 es favorable y Rp.= 0 irreversible.

1

R =—
L™ 1 +bC, ®)

Si el proceso de adsorcion resulta en un ajuste apro-
piado para esta isoterma, puede utilizarse la constante
de Langmuir (Q) para calcular el area superficial del
adsorbente por gramo (A), partiendo de la cantidad de
moléculas de AM que forman la monocapa y relacio-
nandola con el tamafio de la molécula de AM, que se
estima en un area de 1.42 nm? por molécula (Kron et
al. 1999). Se utilizan las siguientes ecuaciones:

A=0XN,XN 9)

N=0xM (10)

donde o es el area de una molécula de adsorbato (m*/
molécula), N, el nimero de Avogadro (6.02 x 10%
moléculas), N la capacidad maxima de adsorcion
(mol/g de carbon) y M el peso molecular del adsor-
bato (mg/mol).

Siguiendo las ecuaciones 9 y 10 puede calcular-
se el cambio de la energia libre de Gibbs (Milonjic
2007):

AG = - RTIn(bp) (11)

donde R es la constante universal de los gases
(8.314 J/mol K), T'la temperatura (K), b la constante



ELABORACION DE CARBON ACTIVADO PARA REMOVER ANARANJADO DE METILO 63

de equilibrio (L/mg) y p la densidad de la solucion
(mg/L).

Modelo de Freundlich

Este modelo asume que el proceso de adsorcion
se da en superficies heterogéneas, en centros activos
no idénticos, con distintos niveles de energia y con
una distribucion exponencial (Ahmad et al. 2013,
Blanco-Flores et al. 2014).

A partir de la forma lineal de la isoterma de Fre-
undlich presentada a continuacion, se introdujeron
los datos obtenidos para describir el equilibrio de
adsorcion a la temperatura que se llevaron a cabo
los estudios (25 °C):

ane=Lan+%LnCe (12)

donde Kres la constante de equilibrio relacionada con
la capacidad de adsorcion (mg/L) y n la constante de
equilibrio de adsorcion relacionada con la intensidad.

Estudios comparativos

Para comparar, en esta seccion se utilizd una
proporcién mayor de carbdn activado con relacion
a la solucion de colorante (4 g/L), que la utilizada
en los estudios anteriores (1 g/L). Asi, se colocaron
25 mL de solucién a 200 y 400 mg/L de AM con 0.1
g de carbon. La solucion se agitd uniformemente
por 2 h a temperatura ambiente (25 °C). Este proce-
dimiento fue el mismo que llevaron a cabo Pdez y
Plazola (2019) en su estudio de carbon activado con
endocarpio de coco activado con acido fosforico
(H3POg4), con el cual se comparo este estudio a partir
de los porcentajes de remocion (%R) obtenidos a
estas concentraciones.
%R = M x 100 (13)

o

donde C, es la concentracion inicial (mg/L) y C; la
concentracion final (mg/L).

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del tiempo de contacto

Lafigura 1 evidencia que el tiempo de contacto es
directamente proporcional a la cantidad de colorante
removido. Para todas las concentraciones, la mayor
cantidad de colorante se adsorbe en los primeros 15
min. Esto se explica porque en los primeros minu-
tos del proceso es cuando el adsorbente tiene mas
sitios de adsorcion disponibles y accesibles (Vinod
y Anirudhan 2003, Zhao et al. 2017). Ademas, en los

primeros minutos es cuando el gradiente de concen-
tracion entre la fase fluida y el adsorbente es mayor
y, por lo tanto, mas moléculas de colorante entran en
contacto e interactian con el adsorbente; por ello, ¢
es también mayor para las concentraciones iniciales
mas elevadas. Sin embargo, en cuanto a porcentajes
de remocidn, éstos son mas elevados para concentra-
ciones iniciales mas bajas que para concentraciones
iniciales mas altas.
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Fig. 1. Cantidad adsorbida de colorante en funcion del tiempo.

A medida que transcurre el tiempo, el proceso
se acerca mas al equilibrio y los lugares disponibles
quedan ocupados, dificultando el acceso de la mo-
lécula de colorante; asi, llega a una fase mas lenta
donde la remocion entre los intervalos de estudio
es cada vez mas cercana. Esto puede apreciarse en
los ultimos puntos de la figura 1, donde la cantidad
removida no aumenta de forma drastica porque la
velocidad de adsorcion disminuye a medida que lo
hace la diferencia de concentraciones entre ambas
fases hasta llegar al equilibrio (Garcia 2014).

Modelo cinético

En el cuadro I, se observan los parametros de
cada modelo cinético a las distintas concentraciones
iniciales. Asi, se determin6 el modelo que mejor
describio la cinética del proceso de adsorcion, es
decir, aquel que puede determinar con mayor exac-
titud la cantidad de colorante removido en funcion
del tiempo. Dicho modelo fue el de pseudosegundo
orden (Fig. 2) para todas las concentraciones por dos
razones: la primera, por los coeficientes de determi-
nacion, ya que en el caso del pseudosegundo orden
el ajuste es mas cercano a 1 en comparacion con los
modelos de pseudoprimer orden (Fig. 3) y de Elovich
(Fig. 4). Sin embargo, siguiendo los resultados para
el coeficiente de determinacion obtenidos con el mo-
delo de Elovich, podria decirse que es adecuado para
las concentraciones iniciales mas bajas. La segunda
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CUADRO L. PARAMETROS DE LOS MODELOS CINETICOS DE PSEUDOPRIMER ORDEN, PSEUDO-
SEGUNDO ORDEN Y ELOVICH PARA REMOCION DE ANARANJADO DE METILO A

DISTINTAS CONCENTRACIONES EN CARBON ACTIVADO.

Modelo Parametro 40 mg/L 80 mg/L 200 mg/L 400 mg/L
Gecal (ME/g) 21.28 60.46 74.93 109.2
. Geexp (ME/g) 39.82 7247 125.9 140.1
Pseudoprimer orden K. (1/min) 0.01847 0.02284 0.008394 0.01478
R? 0.9831 0.9594 0.9666 0.9628
Gecal (Mg/g) 41.87 83.039 110.1 150.6
p Ge.cxp (M) 39.82 7247 125.9 140.1
seudosegundo orden Kz (1/min) 0.001586 0.0004527  0.0004960  0.0002055
R? 0.9992 0.9960 0.9915 0.9823
B (g/mg) 0.1329 0.05674 0.05001 0.03080
Elovich o (mg/g.min) 9.727 7.242 20.84 10.58
R? 0.9893 0.9953 0.9825 0.9779

(e,cal: capacidad de adsorcion de colorante en el equilibrio, calculado; e exp: capacidad de adsorcion de colorante
en el equilibrio, experimental; K;: constante de velocidad de pseudoprimer orden; R?: coeficiente de determina-
cion; Ko: constante de velocidad pseudosegundo orden; f3: parametro de la ecuacion de Elovich, que representa la
constante de desorcion; a: parametro de la ecuacion de Elovich, que representa la velocidad inicial de adsorcion.
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Fig. 2. Modelo de pseudosegundo orden.
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Fig. 3. Modelo de pseudoprimer orden.
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Fig. 4. Modelo de Elovich

razon es la cercania entre el valor de g. experimen-
tal y el calculado por el modelo. Esta comparacion
solo puede apreciarse entre los modelos de pseu-
doprimer y pseudosegundo orden, donde g. puede
calcularse con la ordenada en el origen y el valor de
la pendiente, respectivamente. De esta manera, se
observa una desviacion mayor entre ambos valores
para el primer modelo. Se esperaba que el modelo de
pseudosegundo orden fuera el que mejor se ajustara
a los datos experimentales como describieron Ho y
McKay (1999) para varios adsorbentes, al igual que
otros trabajos sobre adsorcion.

Los datos para la concentracion a 200 mg/L
parecen apartarse de la tendencia. En la figura 2,
los datos a 200 y 400 mg/L son bastante cercanos y
en las figuras 3 y 4 los datos se cruzan entre 200 y
400 mg/L. Respecto a los valores de la constante K>,
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la tendencia es la disminucion de su magnitud con
el aumento de la concentracion inicial. Por lo tanto,
se puede inferir que el proceso de adsorcidon es mas
lento con el aumento de la concentracion inicial. Esto
es cierto excepto para la concentracion de 200 mg/L,
cuyo valor de K> sélo es menor al de la concentracion
de 40 mg/L.

En el modelo de difusion intraparticular (Fig. 5),
en ninguno de los casos de concentraciones iniciales
el comportamiento fue descrito por una linea recta,
y tampoco se obtuvo que la representacion lineal
del modelo pasara por el origen. En este sentido, se
determino que el proceso de adsorcidon no tinicamente
esta regido por la difusion intraparticular, sino que
hay otros mecanismos (Bilgili 2006). En los casos de
80, 200 y 400 mg/L el proceso se puede representar
en tres lineas de tendencia separadas y en dos para
40 mg/L; no obstante, se presume que con mas pun-
tos experimentales en este tltimo caso se observaria
la tendencia de tres lineas encontradas para el resto
de las concentraciones iniciales. En el cuadro II se
muestran los parametros del modelo.

Asi, se pueden encontrar tres etapas, como descri-
ben Figaro et al. (2009). La primera porcion (descrita
por el color negro en el grafico), para todas las con-
centraciones, se atribuye a la difusion del anaranjado
de metilo del seno de la solucion hacia la superficie
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Fig. 5. Modelo de difusién intraparticular.

externa del carbon activado. La siguiente porcion
(destacada en gris) corresponde a la etapa de adsor-
cion gradual, en que las moléculas de anaranjado de
metilo se difunden en los poros del adsorbente, siendo
aqui donde la difusion intraparticular limita la velo-
cidad. La ultima porcion (representada en las figuras
blancas) corresponde a la etapa de finalizacion, que
corresponde al equilibrio. En este punto la difusion
intraparticular es frenada por la concentracion mas
baja en la solucion.

Los valores de B son proporcionales al grosor
de la capa limite, la cual actia como un arrastre
viscoso al proceso de difusion antes de que ocurra
la adsorcion (Igwe et al. 2010). En el cuadro 11, B
(y por lo tanto la capa limite) tiene un valor mas
alto en las concentraciones iniciales mas elevadas y
también aumenta con el paso de las etapas, excep-
to para 200 mg/L, que no se ajusta a la tendencia
descrita anteriormente. Por lo tanto, el proceso de
difusion es mas lento seglin el proceso se acerca al
equilibrio y la concentracion inicial es mas elevada.
Esto también concuerda con los valores de kpi, que
esta relacionado con la velocidad del proceso de
cada etapa, cuyo valor para los datos obtenidos se
reduce segin avanza el proceso.

Influencia del tiempo de contacto y de la cantidad
de carbon activado

El modelo cinético de pseudosegundo orden, que
obtuvo el mejor ajuste, describe la cantidad de AM
adsorbida a lo largo del tiempo. Esto puede relacio-
narse con la cantidad de carbon activado a través
de g, A partir de las ecuaciones 2,4 y 13, el %R se
obtiene en funcion de esas dos variables como se
describe a continuacion.

La ecuacion 2 permite conocer el valor de g, a
partir de ésta se obtiene la ecuacion 14.

(C,—C)=WxgqV (14)

CUADRO II. PARAMETROS DEL MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULAR Y LINEAS DE TENDENCIA.

Primera parte Segunda parte Tercera parte
Concentraciones
(mg/L) kp1 B R2 kp2 B> R2 kp3 B3 R2
(mg/g min%)  (mg/g) (mg/g min”%)  (mg/g) (mg/g min”%)  (mg/g)
40 3.019 10.47 0.9956 1.048 25.81 0.9915 - - -
80 6.572 7.258 0.9975 3.779 27.60 0.9977 1.880 47.60 0.8358
200 8.052 24.22 0.9974 2.464 64.03 0.9102 10.10 -9.927  0.9944
400 11.35 10.32 0.9918 5.413 53.95 0.9960 4.103 76.91 0.9697

kpi: pardmetro de velocidad para la etapa i; Bj: intercepto de la etapa i y constante proporcional al grosor de la capa limite; R%: coefi-

ciente de determinacion.



66 M. E. Zambrano Campitelli y M. M. Pérez Hernandez

Laecuacion 13 expresa el porcentaje de remocion.
Sustituyendo la ecuacidén 14 en la 13 se obtiene el
porcentaje de remocion, ahora en funcion del volu-
men de la solucién y cantidad de adsorbente:

W4
%R = — X =L x 100 15
R = x (15)

Tomando en consideracion la forma lineal del mo-
delo de pseudosegundo orden o la ecuacion 4, puede
despejarse gi, quedando éste en funcion del tiempo:

t
=TT (16)
kogz e

Finalmente, sustituyendo la ecuacion 16 en la

ecuacion 15 se obtiene:

W g7 xt+ (kyg?)™)
%R = — X
Vv G,

donde W es la masa del adsorbente (g), el volumen
de la solucion (L), C, la concentracion inicial del
soluto (mg/L), ¢ el tiempo (min), g. la capacidad de
adsorcion en el equilibrio (mg/g) y k2 la constante
de velocidad de pseudosegundo orden (g/mg x min).

De las figuras 6 y 7 puede inferirse que, para
obtener una remocién del 100 % en una solucién de
un 1 Lde AM a 200 mg/L, son necesariosde 1.5a2 g
de carbdn activado. De hecho, la cantidad minima
para un tiempo maximo de 3 h corresponde a 1.973 g
para alcanzar un 100 % de remocion.

El valor del tiempo puede disminuir significativa-
mente si se aumenta la cantidad de carbon activado;
en la figura 6 se puede observar que, con un tiempo
alrededor de los 20 min, es posible alcanzar teoérica-
mente un 100 % de remocién cuando se utiliza una
cantidad de 3.5 g de carbon.

x 100 (17)
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Fig. 6. Porcentaje de remocion de anaranjado de metilo a
200 mg/L en el plano segln el tiempo de contacto y
cantidad de carbon para 1 L.

" 290-100
100 : . 280-90
270-80
260-70
050-60
240-50
=30-40
#20-30
210-20
#0-10

% remocion

Fig. 7. Porcentaje de remocion de anaranjado de metilo a
200 mg/L segun el tiempo de contacto y cantidad de
carbon para 1 L.

Las figuras 8 y 9 muestran que para obtener una
remocion del 100 % en una solucion de 1 L de AM
a 400 mg/L son necesarios de 3 g a 3.5 g de carbon
activado. Se puede observar que, con el intervalo
de cantidades manejadas, no es posible la remocion
completa sino hasta después de 30 min de contacto.
La cantidad minima para un 100 % de remocioén en
un tiempo de 3 h corresponde a 3.1 g, en tanto que
el tiempo minimo, utilizando la cantidad maxima
reflejada en el grafico (5.5 g), corresponde a 29 min.

Efectivamente, la eficiencia de remocion aumenta
cuando hay mas carbon activado, porque esto aumen-
ta la disponibilidad de sitios activos a los cuales las
moléculas de AM pueden quedar adheridas (Kousha
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Fig. 8. Porcentaje de remocion de anaranjado de metilo a

400 mg/L en el plano segln el tiempo de contacto y
cantidad de carbon para 1 L.
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Fig. 9. Porcentaje de remocidon de anaranjado de metilo a
400 mg/L segln el tiempo de contacto y cantidad de
carbon para 1 L.

et al. 2012). Este proceso ocurre en menor tiempo,
ademas, porque existe una diferencia de concentra-
cion mas acentuada entre la fase fluida y el adsor-
bente, lo que impulsa el proceso a ser mas rapido
(Garcia 2014), a diferencia del uso de cantidades
mas pequenas, con lo cual el proceso es mas lento y
por lo tanto requiere de mas tiempo.

Isotermas de adsorcion

En el cuadro III se reunen todos los parametros
recopilados a partir de las isotermas de Langmuir y
Freundlich (Figs. 10 y 11, respectivamente). El co-
eficiente de determinacién R? muestra que los datos
se ajustan muy bien al modelo de Langmuir, y el
valor de Ry esta entre 0y 1, lo que indica que el tipo
de isoterma es favorable. Por otro lado, el modelo
de Freundlich no muestra un ajuste tan adecuado de
los datos partiendo del valor de R?.

CUADRO III. PARAMETROS OBTENIDOS DE LAS ISO-
TERMAS DE LANGMUIR Y FREUNDLICH.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich

Parametro Valor Parametro Valor

Q (mg/g) 147.0 K¢ 32.52

b (L/mg) 0.1164 n 3.444
R? 0.9997 R? 0.8993
Ry 0.02143

Q: constante de Langmuir asociada con la capacidad maxima de
adsorcion de la monocapa; b: constante de Langmuir relacionada
a la energia de adsorcion; R?: coeficiente de determinacion;
Ry: factor para determinar qué tan favorable resulta la isoterma
de Langmuir en el proceso de adsorcion; Ky: constante de equi-
librio relacionada con la capacidad de adsorcion; n: constante de
equilibrio de adsorcion relacionada con la intensidad.
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Fig. 10. Isoterma de Langmuir.
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Fig. 11. Isoterma de Freundlich.

Dado el buen ajuste con la isoterma de Lang-
muir, puede determinarse a partir de este modelo la
capacidad maxima de adsorcion (Q) de anaranjado
de metilo en el carbon activado. Con el valor de O y
las ecuaciones 9 y 10 se calculd una estimacion del
area superficial por gramo de carbon, que resultd en
384.1 m?/g. Por otro lado, partiendo del valor de b
y la ecuacion 11 se calculd el cambio de la energia
libre de Gibbs (AG) que resulté en —27.605 kJ/mol.
Finalmente, la constante de Langmuir (), que refleja la
fuerza con que se adsorbe el adsorbato en el adsorbente
(Castro et al. 2013), tiene un valor bajo. Esto puede
revelar que el anaranjado de metilo no se adsorbe
fuertemente en la superficie del carbon activado.

Estudios comparativos

En el cuadro IV se muestra la comprobacion de
que el carbon activado fabricado en este trabajo tiene
un poder de adsorcion mayor que el carbon activado
con el cual se le compara, ya que incluso con una can-
tidad de adsorbente cuatro veces menor, el porcentaje
de remocion se mantiene por encima del otro. A partir
de las ecuaciones 9 y 10, Paez y Plazola (2019) esti-
maron un area de 86 m?/g en su adsorbente, es decir,
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CUADRO 1IV. PORCENTAJES DE REMOCIQN DEAMCON
DOSIS DE 1y 4 g/ DE CARBON ACTIVADO
GENERADO EN ESTE Y OTROS TRABA-

JOS.
Carbon Concentracion Inicial %R
(mg/L)
Este trabajo 200 50.69
1g/L 400 33.37
Este trabajo 200 98.30
4 g/LL 400 88.63
Paez,  y Plazola, 200 34.37
14 ¢g/L 400 22.54

%R: porcentaje de remocion.

unas 4.46 veces mas pequena que la estimada en este
trabajo mediante la misma ecuacion.

La principal diferencia entre ambos carbones ac-
tivados, cuyo material precursor es el endocarpio de
coco, radica en el método de activacion. Paez y Plazola
(2019) emplearon H3PO4 como agente quimico acti-
vante y no utilizaron ningun gas inerte en los procesos
de activacion. Este ultimo, junto con temperaturas mas
altas en este trabajo, se consideran la mayor diferencia,
dado a que el H3POj4se ha utilizado como agente qui-
mico activante en muchos trabajos de fabricacion de
carbon activado que han obtenido areas superficiales
de buen tamano. Sin embargo, la utilizacion de KOH
y el gas inerte gener6 una mejor promocion del area
superficial. Esto puede explicarse porque el KOH
erosiona la estructura al generar potasio metalico (K),
de acuerdo con la siguiente ecuacion:

6KOH + C < 2K + 3H, + 2K,CO; (18)

El K se incrusta en la estructura carbonosa y luego
es volatilizado por las altas temperaturas (750 °C),
pero ademas es arrastrado por el gas inerte, lo que

promueve la generaciéon de mas potasio metalico
al desplazar el equilibrio de la reaccion hacia los
productos (Lozano-Castello et al. 2001). Al salir de
su lugar por cualquiera de los dos medios, el potasio
metalico deja en la estructura carbonosa poros o
espacios que promueven el tamafio del area superfi-
cial (Jiménez 2011).

El cuadro V muestra la comparacién de los
valores de Q (capacidad méxima de adsorcion de la
monocapa), el valor de la energia libre de Gibbs y el
modelo cinético (para los casos en que se reporto)
del carbdn activado de este trabajo con otros dos
fabricados a partir de la cdscara de coco y un carbon
activado comercial. Los otros trabajos también se
enfocaron al anaranjado de metilo. Con relacion a
los valores de Q, el carbon activado producido en
este trabajo tiene, en la monocapa, una capacidad
de adsorcion superior respecto de los otros carbones.

Con relacion a la energia libre de Gibbs, el valor
encontrado en este trabajo es cercano al de Singh et
al. (2003). Por otro lado, los valores reportados son
negativos, lo que confirma la naturaleza espontanea
del proceso de adsorcion. Finalmente, Djilani et al.
(2015) también reportaron que el modelo cinético
que mejor se ajusto fue el de pseudosegundo orden.

CONCLUSIONES

El trabajo realizado demostr6 que la obtencion de
carbon activado a partir de endocarpio de coco tiene
un buen potencial para la remocion de AM, con base
en los porcentajes de remocion obtenidos a varias
concentraciones iniciales y a la comparacion con otros
adsorbentes del mismo precursor o de tipo comercial.

El estudio de equilibrio mostr6 un ajuste acertado
con el modelo lineal de la isoterma de Langmuir,
obteniendo una capacidad méaxima de adsorcion en
la monocapa de 147.01 mg de colorante por gramo
de carbon.

CUADRO V. COMPARACION DE PARAMETROS DE VARIOS CARBONES ACTIVADOS ENFOCADOS AL ANARANJADO

DE METILO.

Precursor/Carbon Activacion  Colorante Q (mg/g) T (°C) -AG Modelo Referencia
(kJ/mol) cinético

Endocarpio de coco KOH AM 147.0 25 28.59  Pseudosegundo orden Este trabajo
Endocarpio de coco H3PO4 AM 22.78 25 - - Péaez y Plazola (2019)
Fibras de céascara de coco H>SO4 AM 9.430 30 34.21 - Singh et al. (2003)
Comercial
(Riedel-de Haén; No. 18001) N/A AM 3543 25 - Pseudosegundo orden  Djilani et al. (2015)

Q: capacidad maxima de adsorcion de la monocapa; T: temperatura; AG: energia libre de Gibbs; AM: anaranjado de metilo.
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El area del carbon por gramo resultd en 384.11 m?/g
y se obtuvo un valor negativo de la energia libre,
que comprobd la espontaneidad del proceso de
adsorcion.

El estudio cinético por carga demostré que el
modelo de pseudosegundo orden es el que mejor se
ajusta, demostrandose la dependencia entre el tiempo
de contacto y la cantidad de carbon.

El ajuste a la isoterma de Langmuir y el modelo
de pseudosegundo orden mostraron que el proceso de
adsorcion es mas cercano al de quimisorcion.

El modelo de difusion intraparticular mostrd que
este no es el inico mecanismo que limita la velocidad
del proceso de adsorcion.
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