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Resumen

En este trabajo se estudia la adsorcion de Cr(VI) en solucidon acuosa sobre una fibra de carbon
activado tipo fieltro. Los datos de equilibrio de adsorcién de Cr(VI) sobre la fibra se obtuvieron en un
adsorbedor de lote y la concentracion de Cr(VI) se determiné por un método colorimétrico. La
isoterma de Freundlich ajusté bastante bien los datos experimentales. La capacidad de adsorcidn
disminuyd considerablemente incrementando el pH de 4 a 10, pero aumentd ligeramente
incrementando la temperatura de 15 a 35°C. El efecto del pH se debié a las interacciones
electrostaticas entre la superficie y los aniones de Cr(VI) en solucién. La capacidad de adsorcion se
comparo con las capacidades de carbones activados granulares de avellana y coco. La capacidad
de la fibra fue el doble de la de carbones de cascara de avellana y la mitad de la de carbones de
cascara de coco.

Palabras claves: adsorcion de cromo (VI), fibra de carbdn activado, carbones granulares, isoterma
de Freundlich

Adsorption of Chromium (VI) from Aqueous Solution
onto Activated Carbon Fiber

Abstract

The adsorption of Cr(VI) from aqueous solution on an activated carbon fiber of felt type, was
studied. The adsorption equilibrium data of Cr(VI) on the fiber were obtained in a batch adsorber
and the concentration of Cr(VI) was determined by a colorimetric method. The Freundlich isotherm
fitted reasonably well the experimental data. The Cr(VI) adsorption capacity of the fiber decreased
considerably while increasing the solution pH from 4 to 10 but slightly increased as the temperature
increased from 15 to 35°C. The effect of the pH was due to the electrostatic interactions between
the surface of the fiber and the Cr(VI) anions in solution. The adsorption capacity of the fiber was
compared to those of granular activated carbons made from hazelnut shell and from coconut shell.
The adsorption capacity of the fiber was twice that of the hazelnut carbon and half of that of the
coconut carbon.
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INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en solucién acuosa representa un serio peligro para la salud
humana ya que muchos de estos metales son toxicos. Los metales pesados son emitidos al medio
ambiente por fuentes naturales como las erupciones volcanicas y fuentes antropogénicas tales como
las descargas de aguas residuales industriales. Entre los principales metales téxicos destacan el
Plomo, Cadmio, Cromo y Mercurio.

El cromo es un metal reductor activo y en el medio ambiente se encuentra principalmente en las
formas trivalente, Cr(lll) y hexavalente, Cr(VI) (Selvi et al., 2001). La toxicidad y movilidad del cromo
depende de su estado de oxidacion. El Cr(VI) es muy téxico y tiene una gran movilidad mientras que
el Cr(lll) no es téxico a bajas concentraciones y su movilidad es baja ya que el Cr(OH); es poco
soluble.

Las principales fuentes antropogénicas de contaminacion del cromo son las actividades mineras e
industriales. El cromo se emplea en las siguientes actividades industriales: electroplateado, curticion
de pieles, conservacion de madera, preparacion de aleaciones, mineria, cemento, colorantes,
galvanoplastia, fabricacion de pinturas y material fotografico (Selvi et al., 2001; Kobya, 2004).

Varios procesos se han desarrollado para eliminar el cromo presente en aguas residuales
industriales. Los métodos mas comunmente usados para reducir la concentracion de Cr(VI) en
solucion acuosa son intercambio idnico sobre resinas poliméricas (Leyva-Ramos et al., 2000),
coagulacion-floculacién, adsorcion sobre carbén activado y reduccion / precipitacion quimica /
sedimentacion (Peters et al., 1985). Este ultimo método es el mas usado pero es muy ineficaz, ya
que se produce una gran cantidad de lodos y no se puede recuperar el cromo precipitado, y esto
hace que sea muy costoso (Leyva-Ramos et al., 1994).

La adsorcion se considera como un método eficiente para eliminar metales pesados presentes en
aguas residuales (Aggarwal et al., 1999; Selvi et al., 2001). Diversos materiales adsorbentes se han
probado para eliminar Cr(VI) en solucion acuosa, entre estos materiales destacan carbon activado,
alumina activada, zeolitas naturales y varios biosorbentes (Aggarwal et al., 1999; Faghihian y
Bowman, 2005; Khezami y Capart, 2005; Margarida Alves et al., 1993; Mor et al., 2007).

Existen diferentes formas de carbdn activado, las mas usadas son el carbén activado granular (CAG)
y el carbdn activado en polvo (CAP). Recientemente, se ha desarrollado una nueva presentacion de
carboén activado que es la fibra de carbén activado (FCA). Las FCA se pueden fabricar en forma de
tela o fieltro (Suzuki, 1994). Las FCA tienen una estructura porosa casi totalmente microporosa
(Suzuki, 1994) y presentan varias ventajas en comparacion con los carbones granulares, entre éstas
sobresalen baja caida de presion, alta capacidad de adsorcion y rapida velocidad de adsorcion (Le
Cloirec et al., 1997; Leyva-Ramos et al., 2005).

Khezami y Capart (2005), investigaron la adsorcion de Cr(VI) en solucion acuosa sobre un carbon
activado granular preparado a partir de madera, y encontraron que la capacidad de adsorcion
aumenta disminuyendo el pH de la solucién e incrementando la temperatura. Selvi et al. (2001),
estudiaron la adsorcion Cr(VI) sobre un carbén activado fabricado a partir de cascara de coco y
encontraron que la maxima capacidad de adsorcion ocurrié a pH=3, pero esto se debidé a que Cr(VI)
se redujo a Cr(lll) a este pH. Jayson et al. (1993), realizaron estudios acerca de la adsorcién de
Cr(VI) y Cr(lll) sobre una tela de carbdn activado y demostraron que la masa de Cr(VI) adsorbido
sobre la tela fue cercana a 10 veces mayor que la de Cr(lll). Ademas, observaron que la capacidad
de la tela para adsorber Cr(VI) aumentd considerablemente al incrementar el pH de 3 a 11, y
concluyeron que este efecto se debid a las interacciones electrostaticas entre los iones cromato y la
carga superficial de la tela.

El objetivo principal de este trabajo es investigar la adsorcién de Cr(VI) en solucion acuosa sobre una

FCA tipo fieltro, asi como estudiar el efecto del pH y la temperatura de la solucién sobre la capacidad
de la FCA para adsorber Cr(VI).
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MATERIALES Y METODOS
Fibra de carb6n activado

En este trabajo se utilizd una fibra de carbon activado tipo fieltro (FCA), conocida comercialmente
como AM1132. Esta FCA se fabricé a partir poliacrilonitrilo (PAN) por la compafia KoTHmex.

Caracterizacion de la FCA

Las propiedades de textura de la FCA (area especifica, volumen de los poros y el diametro promedio
de los poros), se determinaron por medio de un equipo de fisisorcion de N, (Micromeritics, ASAP
2010). La superficie externa de las fibras de carbén activado se examiné usando un microscopio
electrénico de barrido (Leica-Cambridge, S420-i).

La carga superficial de la FCA se determiné mediante el siguiente procedimiento: Se pesaron 0.1 g
de la FCA molida en un mortero de agata y se agregaron a 20 mL de una solucion 0.01 M KCI -
0.004 M KOH. La solucion se mantuvo en agitacién continua durante 48 horas. La solucién
conteniendo la FCA se tituld con una solucién 0.1 M HCI en una atmdsfera de nitrégeno para
desplazar el CO, presente en el aire y evitar que se absorba formando CO;? y HCO;™. La titulacién
se efectlio adicionado 0.1 mL cada 8 minutos. Por otro lado, se tituldé una soluciéon de 0.01 M KCI -
0.004 M KOH pero sin FCA (Babic et al., 1999). El punto de carga cero (PCC) de la FCA corresponde
al pH al cual ocurre la interseccion de la curva de titulacion con adsorbente y la curva de titulacion sin
adsorbente.

Los sitios acidos y basicos de la FCA se determinaron mediante el método de titulacion acido-base
propuesto por Boehm (1994).

Determinacion de la concentracion de Cr(VI)

La concentracion de Cr(VI) en soluciéon acuosa se determiné por un método colorimétrico indirecto.
Este método se basa en la reaccion entre el Cr(VI) y la difenilcarbazida, que produce un complejo de
color violeta (APHA, 1992). La determinacion cuantitativa de Cr(Vl) en una muestra se realizo
desarrollando el color y midiendo la absorbancia de la muestra en un espectrofotometro de UV-
Visible de doble haz (Shimadzu, UV-160), a una longitud de onda de 540 nm. La concentracion de la
muestra se calculé por medio de una curva de calibracion (concentracion de Cr(VI) vs. absorbancia)
que previamente se prepar6 usando 4 o 6 soluciones estandar. Estas soluciones se prepararon al
mismo pH de la muestra.

Procedimiento para obtener los datos de equilibrio de adsorcion

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cr(VI) se obtuvieron en un adsorbedor de
lote que constd de un matraz Erlenmeyer de 500 mL. Al adsorbedor se le agregaron una solucién de
Cr(VI) y una determinada masa de FCA. El adsorbedor se sumergié parcialmente en un bafo de
temperatura constante. La solucion se mezcl6é continuamente por medio de una barra de agitacion
magnética recubierta de Teflon, accionada por una placa de agitacion que se encontraba debajo del
bafio de temperatura constante.

Se prepardé una solucién de Cr(VI) de concentracion inicial conocida, se ajustoé el pH de esta solucion
y se tomé una muestra para corroborar posteriormente su concentracion inicial. La concentracién
inicial varié en el intervalo entre 2 y 50 mg/L. Un determinado volumen (480 mL) de esta solucion se
transfirié al adsorbedor de lote y luego, se le agregd una bolsa de malla PET conteniendo una cierta
masa de FCA (0.3 a 0.5 g). La solucién y FCA se dejaron en contacto hasta que se alcanzo6 el
equilibrio. El pH de la solucién se mantuvo constante adicionando soluciones 0.1 N de HNO; y
NaOH, segun sea el caso. Los volumenes adicionados se registraron para después considerarlos en
el calculo del volumen total. La solucidn se muestredé cada cierto tiempo y se determind la
concentraciéon de Cr(VI) en las muestras. Se consideré que se habia alcanzado el equilibrio cuando
las concentraciones de Cr(VI) de dos muestras sucesivas variaron menos de 3% entre si. En
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experimentos preliminares se encontré que un periodo de 5 dias era suficiente para alcanzar el
equilibrio. La masa de Cr(VI) adsorbido sobre FCA se estim6 por medio de un balance de masa de
Cr(VI).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de la FCA

En un trabajo anterior (Leyva-Ramos et al., 2005), se caracterizd la FCA tipo fieltro y los resultados
se muestran en la Tabla 1. El area especifica fue cercana a 1200 m?/g y el volumen de poro fue
ligeramente menor de 0.60 cm®/g. Suzuki (1994) mostré que las FCA fabricadas a partir de celulosa y
PAN presentaron areas especificas y volumenes de poro muy similares a los que se encontraron en
este trabajo. Como se muestra en la Tabla 1 el diametro promedio de los poros es cercano a 2 nm.
Esto indica que la estructura porosa de la FCA esta constituida principalmente por microporos.
Resultados similares han sido encontrados por Le Cloirec et al. (1997), Li et al. (1998) y Faur-
Brasquet et al. (2002).

Las concentraciones de los sitios activos de la FCA se muestran en la Tabla 1. Se nota que la
concentracién de sitios acidos es mayor que la de los sitios basicos. La concentracion de sitios
acidos esta por debajo y la concentracion de sitios basicos es muy similar a los valores observados
para FCA fabricadas a partir de PAN (Rangel Mendez y Streat, 2002).

Tabla 1: Propiedades de textura y fisicoquimicas de la FCA.

Propiedad Valor

Area especifica (m?/g) 1219
Volumen de los poros (cm*/g) 0.59
Diametro promedio de poros (nm) 1.95
Sitios acidos (meq/g) 0.61

Sitios basicos (meq/g) 0.44
Punto de Carga Cero, PCC 4.3

La FCA tipo fieltro se muestra en la Fig. 1 y se observa claramente que no existe orden en el arreglo
de las fibras, cada fibra esta formada por varios filamentos del material precursor original y el
diametro promedio de los filamentos es de 3 um.

Fig. 1: Fotomicrografia de la FCA tipo Fieltro a 250 aumentos.
En la Fig. 2 se muestra la carga de la superficie de la FCA tipo fieltro y se indica el punto de carga

cero (PCC). La carga superficial del carbdn es positiva para valores de pH menores al PCC, neutra
cuando el pH es igual al PCC y negativa para valores de pH mayores al PCC. Este comportamiento
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es tipico de los carbones activados y de las FCA, y ha sido observado en otros trabajos (Babic et al.,
1999).

La superficie de la FCA tenia caracter acido ya que el PCC de la FCA fue de 4.3. Este valor es muy
cercano al PCC = 4.24 de una FCA fabricada de PAN (Park y Jung, 2001). Esto confirma que la
concentracién de sitios acidos era mayor que la de los basicos.
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Fig. 2: Distribucién de la carga superficial de la FCA tipo fieltro.

Isotermas de adsorcion
Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion se interpretaron con las isotermas de adsorcién

de Freundlich y Langmuir, las cuales se representan matematicamente por medio de las ecuaciones
siguientes:

q:kc1/n (1)
q= ImKC )
1+KC

Donde q es la masa de Cr(VI) adsorbido sobre la FCA, mg/g; gm es la maxima masa de Cr(VI)
adsorbido, mg/g; C es la concentracién de Cr(VI) en el equilibrio, mg/L; K es la constante de la
isoterma de Langmuir, L/mg; k es la constante de la isoterma de Freundlich, mg"" L"" gy nes la
constante de la isoterma de Freundlich.

Las constantes de estas isotermas se estimaron utilizando un método de minimos cuadrados,

basado en el algoritmo de optimizacién de Rosenbrock-Newton, que utilizé la funcién objetivo
siguiente:

N
R= Z(qexp —Qcal )2 = Minimo (3)
-

Ademas, se evalud el porcentaje de desviacion promedio por medio de la ecuacion siguiente:

N _
%Desv[lfl\.lz Gexp —Ucal

i=1

x100% (4)
Qexp
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Donde N es el numero de datos experimentales, gex, €S el valor experimental de la masa de Cr(VI)
adsorbido sobre FCA, mg/g y Qpreq €S la masa de Cr(VI) adsorbido sobre FCA que se predice con la
isoterma, mg/g.

En la Tabla 2 se muestran los valores de las constantes y los porcentajes de desviacién promedio de
las isotermas de Freundlich y Langmuir. En la Tabla 2 se observa que la isoterma de Freundlich
ajusté mejor los datos experimentales del equilibrio de adsorciéon que la de Langmuir, ya que en la
mayoria de los casos los porcentajes de desviacidon de la primera (5.52 a 17.8%) son menores que
los de la segunda (9.02 a 21.1%). Probablemente esto se debe a que en la isoterma de Freundlich se
supone que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea. Es decir que los sitios
activos en la superficie son muy diversos. Es bien sabido que la superficie de todas las formas de
carboén activado, incluyendo la FCA, es muy heterogénea ya que contiene muy diversos tipos de
sitios acidos y basicos (Boehm, 1994; Babic et al., 1999).

Tabla 2: Constantes de la isoterma de adsorcion

Freundlich Langmuir
PH TC K %D Gm K %D
COV | (mg™mimgy | 0 | % DSV (mgig) | (mg) | 7 DSV
4 25 39.7 6.71 7.62 64.4 1.46 7.62
15 1.38 1.78 114 16.7 0.046 11.4
6 25 2.34 2.19 552 14.4 0.11 552
35 2.71 2.26 8.69 15.9 0.12 8.69
8 25 1.54 3.83 17.8 416 0.36 17.8
10 25 0.40 2.45 17.6 2.23 0.100 17.6

En estudios anteriores se ha encontrado que la isoterma de Freundlich ajusté mejor los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cr(VI) sobre un carbén activado granular y una FCA
(Leyva et al., 1994; Jayson et al., 1993). Sin embargo, Aggarwal et al. (1999) estudiaron la adsorcion
de Cr(VI) sobre una FCA y los datos de equilibrio de adsorcion presentaron el comportamiento
asintotico tipico de la isoterma de Langmuir.

Efecto del pH en la isoterma de adsorcion

Este efecto se investigd determinando la isoterma de adsorcion del Cr(VI) sobre la FCA a los valores
de pH de 4, 6, 8 y 10 y los resultados se muestran en la Fig. 3. En varios trabajos sobre la adsorcién
de Cr(VI) sobre carbdén activado granular fabricado a partir de diferentes materiales precursores, se
ha encontrado que el Cr(VI) se convirtié en Cr(lll) a pH < 6 y se ha demostrado que esta reaccién se
debio6 a la accion reductora del carbon activado (Khezami y Capart, 2005; Leyva et al., 1994). En el
caso particular de la FCA usada en este trabajo, se observo que el Cr(VI) se redujo a Cr(lll) cuando
pH < 3. Esto se comprobé evaluando la concentracion de Cr(lll) en solucién acuosa, la cual es la
diferencia entre la concentracién de cromo total [Cr(VI) + Cr(lll)] y la concentracién de Cr(VI). La
concentracion de Cr(VIl) se determind por el método colorimétrico descrito anteriormente, y la
concentracién de cromo total por un método espectrofométrico de absorcion atdmica. Por esta razon,
no se obtuvieron datos de equilibrio de adsorcion de Cr(VI) sobre FCA a pH < 3.

Es importante mencionar que el Cr(VI) en solucién acuosa puede formar diferentes hidrocomplejos,
los cuales dependen del pH de la solucion y de la concentracion total de Cr(VI) (Leyva et al., 1994).
Los hidrocomplejos de Cr(VI) que se forman principalmente en solucién acuosa son bicromato
(HCrOy), cromato (CrO,%) y dicromato (Cr,0;%). El HCrO,  es la especie predominante a pH menores
de 7 y la especie mas abundante es CrO,> a pH mayores de 8. A pH de 6 la distribucién molar de las
especies de Cr(VI) es 74% como HCrO, y 26% como CrO42.

En la Fig. 3 se observa que la maxima capacidad de la FCA ocurri6 a pH = 4 y disminuy6
considerablemente incrementando el pH de la solucion. A una concentracion de Cr(VI) en el equilibrio
de 30 mg/g, la masa de Cr(VI) adsorbido a pH=4 es cercana a 6, 18 y 40 veces mayor que la masa
adsorbida a pH=6, pH=8 y pH=10, respectivamente. La mayor capacidad de adsorcion se encontro a

32 Informacion Tecnoldgica Vol. - 19 N°5 - 2008



Adsorcion de Cromo (VI) en Solucion Acuosa sobre Fibra de Carbon Activado Leyva

pH=4 y se atribuyd a que a este pH la superficie de la FCA esta cargada positivamente (PCC=4.3) y
existe atraccion electrostatica entre el HCrO4 y la superficie de la FCA. A pH mayores de 4.3 la carga
de la FCA era negativa y habia repulsién entre a superficie de la FCA y los aniones HCrO4 y CrO4*
presentes en solucién. La magnitud de la repulsion aumenté incrementando el pH porque la carga
negativa de la superficie de la FCA crecié con el pH (Ver Fig. 2), y esto ocasioné que la capacidad de
adsorcion disminuyera.
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Fig. 3: Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Cr(VI) sobre FCA a T=25°C.

La capacidad de la FCA se redujo cerca de 3 veces cuando el pH se incremento de 6 a 8. El HCrO4
predomina a pH=6 mientras que el CrO,*> prevalece a pH=8. Una posible explicacion de este
comportamiento es que la FCA es mas selectiva por HCrO, que por CrO4*.

Efecto de la temperatura en la isoterma de adsorciéon

El efecto de la temperatura se investigé determinando la isoterma de adsorcién a las temperaturas de
15, 25 y 35°C. Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cr(VI) sobre la FCA y las
isotermas de adsorcion se muestran en la Fig. 4. En esta figura, se observa que la capacidad de la
FCA se incrementd muy levemente al aumentar la temperatura. Esta tendencia reveld que la
adsorcion fue endotérmica, ya que el equilibrio de adsorcion se favorecié aumentando la
temperatura.

El calor isostérico de adsorcion se estimé por medio de la ecuacién siguiente (Do, 1998):

AHads _ (aLan
q

RT?2 oT (5)

Donde T es la temperatura absoluta, K; hH,qys es el calor isotérico, KdJ/mol; y R es la constante de los
gases ideales, 8.314 J mol™ K. Los valores del hHags disminuyeron de 53.9 a 22.5 KJ/mol cuando la
masa de Cr(VI) adsorbido decrecié de 2.5 a 8.6 mg/g. Esto demuestra que la adsorcion es
endotérmica. Por otro lado, el hecho de que el hH,4s disminuy6é con la masa de Cr(VI) adsorbido
indica que el Cr(VI) se adsorbié primero en los sitios mas energéticos y corrobora que la superficie de
la FCA es energéticamente heterogénea. Por esta razén, la isoterma de Freundlich ajusté mejor los
datos de equilibrio de adsorcion.
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Comparacion de las capacidades de diferentes adsorbentes para adsorber Cr(VI)

A pH=6 y T=25°C la capacidad de adsorcién de la FCA se compard con las capacidades de dos
carbones activados granulares. El primer carbén se le conoce comercialmente como CG y se fabricé
a partir de cascara de coco (Leyva et al., 1994). El segundo es un carbdn activado que se preparo a
partir de cascara de avellana (Kobya, 2004). En la Fig. 5 se muestran las isotermas de adsorcién del
Cr(VI) sobre la FCA y los dos carbones activados granulares (CAG).
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Fig. 4: Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcién de la FCA a pH=6.
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Fig. 5: Comparacion de las capacidades de adsorcion de Cr(VI) sobre diferentes adsorbentes
a pH=6y T=25°C.

En la Fig. 5 observa que el CAG de cascara de coco tiene mayor capacidad de adsorcién que la FCA
mientras que la FCA tiene mayor capacidad que el CAG de cascara de avellana. La comparacién de
las capacidades de adsorcion se efectuo estimando la masa de Cr(VI) adsorbido a la misma
concentraciéon de Cr(VI) en el equilibrio de 30 mg/L, las masas de Cr(VI) adsorbido son 5.81, 11.1y
22.2 mg/g para el CAG de cascara de avellana, FCA y CAG de cascara de coco, respectivamente.
Esto indica que la capacidad de adsorcién de la FCA es casi el doble que la del CAG de cascara de
avellana pero es la mitad de la del CAG de cascara de coco.
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En varios trabajos se ha demostrado que la adsorcion de aniones sobre carbén activado ocurre
principalmente en los sitios basicos del carbén activado (Leyva Ramos, 2007). El hecho de que las
tres formas de carbdn activado presenten diferentes capacidades de adsorcion se puede deber
principalmente a la concentracion y tipo de sitios basicos que tenia cada forma. Ademas, las
propiedades de textura y fisicoquimicas de la superficie de cada forma, afectan la capacidad de
adsorcion.

CONCLUSIONES

La isoterma de Freundlich ajustd mejor los datos de equilibrio de adsorcién del Cr(VI) que la de
Langmuir. Se consideré que esto se debié a que la superficie de la FCA es muy heterogénea ya que
contiene diversos tipos de sitios activos.

La capacidad de la FCA tipo fieltro para adsorber Cr(VI) aumentd considerablemente reduciendo el
pH de la solucién. Este comportamiento se atribuyé a las interacciones electrostaticas entre los
aniones de Cr(VI) en solucion y la carga superficial de la FCA. El hidrocomplejo que mas se adsorbié
sobre la FCA es el HCrO, ya que la maxima capacidad de adsorcion ocurrié a pH menores de 6 y en
estas condiciones la especie mas abundante es el HCrO,.

El equilibrio de adsorciéon de Cr(VI) sobre FCA es endotérmico ya que la capacidad de la FCA tipo
fieltro para adsorber Cr(VI) se incrementd levemente aumentando la temperatura. La capacidad de la
FCA tipo fieltro para adsorber Cr(VI) esta dentro del intervalo de las capacidades de adsorcion que
presenta el carbon activado granular.
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