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Conversion de residuos lignoceluldsicos procedentes de la
cascara del piindn (Pinus pinea) en carbdn activado

Resumen

En este estudio se utiliza un residuo lignocelulésico, la cascara del pifidn (Pinus pinea), para la
produccién de carbones activos. Para la impregnacidn se utiliza acido fosférico (H;PO,) y cloruro de
calcio (CaCl,). Posteriormente se trata térmicamente a 5002C durante 1 hora y después se
agita/sonica en acido clorhidrico (HCI). El producto final se lava 5 veces con agua desionizada y se
seca durante 24 horas a temperatura ambiente. Se evalla la capacidad de los carbones activados
para adsorber contaminantes (Rodamina-B) variando los siguientes factores: irradiacion, pH de la
disolucién, dosis de carbdn activado y cantidad de celulosa del carbdn activado. El carbén activado
impregnado con cloruro de calcio adsorbe mejor la Rodamina-B (80%) que el carbén impregnado
con acido fosfdrico (40%). La adsorcién de contaminante fue inferior cuando el ensayo se realizd
bajo la incidencia de una ldmpara de gas xendn (luz ultravioleta) que en el caso de utilizar luz
ambiente. Los carbones activados dopados con celulosa nativa incrementan la adsorcidon de
Rodamina-B (10-20%). El carbdn impregnado con cloruro de calcio presenta mejores resultados

para la adsorcién de contaminante que el carbdn impregnado con acido fosférico.

Palabras clave: Carbdn activado, Modelos de adsorcidn, Pinus pinea, Rodamina-B.

Abstract

This study uses a lignocellulosic residue, shell pinion (Pinus pinea), for activated carbon production.
For the impregnation phosphoric acid (H3PO4) and calcium chloride (CaCl2) was used.
Subsequently the activated carbon was heated at 500 °C for 1 hour and then it was
stirred/sonicated in hydrochloric acid (HCI). The final product was washed 5 times with deionized
water and was dried for 24 hours at room temperature. Capacity of activated carbon to adsorb
contaminants (Rhodamine-B) was evaluated varying the following factors: radiation, solution pH,
activated carbon dose and amount of cellulose of the activated carbon. Activated carbon
impregnated with calcium chloride adsorbs better Rhodamine-B (80%) than the carbon
impregnated with phosphoric acid (40%). Contaminant adsorption was lower when the test is
performed under the effect of a xenon gas lamp (ultraviolet light) that in the case of using natural
light. The activated carbons to which was added cellulose native increase the Rhodamine-B
adsorption (10-20%). The carbon impregnated with calcium chloride presents better results for

adsorption of Rhodamine-B than the carbon impregnated with phosphoric acid.

Keywords: Activated carbon, Adsorption models, Pinus pinea, Rhodamine-B.
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1. INTRODUCION

La contaminacién global del agua y del aire provoca uno de los mayores problemas
medioambientales de la actualidad. En los ultimos afos se ha incrementado de forma considerable
la investigacion de técnicas sostenibles para el tratamiento de aguas residuales, calidad del aire y
vertidos industriales, residuos agricolas. Los recursos renovables son una opcién para la obtencién
de nuevos biomateriales. El carbdn activado es cualquier producto carbonoso que presenta un area
superficial muy alta y un elevado grado de porosidad. Tales propiedades son obtenidas de forma
artificial, a través del proceso de carbonizaciéon [1]. Estas caracteristicas Unicas hacen que los
carbones activos sean muy versatiles. Se utilizan como adsorbentes, catalizadores y como soportes
de catalizadores, y para multiples aplicaciones como la eliminacion de contaminantes procedentes

de fases gaseosas o liquidas y la purificacion o recuperacién de productos quimicos [2].

Los carbones activados comerciales proceden de madera, turba, cdscaras de coco, etc. Sin
embargo, hoy en dia se precisa de nuevos materiales precursores mas econdémicos, eficaces,
renovables y localmente disponibles. En el caso de este estudio se sintetizan carbones activados a
partir de cascara del pifdn (Pinus pinea), un subproducto obtenido de la industria del pifidn. La
activacion de este precursor se lleva a cabo mediante la impregnacién quimica con acido fosfdrico
(H3PO,) y cloruro de calcio (CaCl,), su posterior carbonizacién, lavado con acido clorhidrico (HCL) y

sonicacion.

Para evaluar la capacidad de adsorber contaminantes del carbdn activado se utilizé Rodamina B. La
Rodamina B (Rd-B) es un producto que se emplea sobre todo en la impresion de papel, el tefiido de
textiles y la industria del cuero. Es un contaminante orgdnico cancerigeno y puede causar irritacion,
enrojecimiento y dolor en los ojos y la piel. Cuando se inhala, causa irritacidn en las vias
respiratorias, con sintomas de tos, dolor de garganta, dificultad para respirar y dolor en el pecho.
En caso de ingestidon, la Rodamina B puede causar irritacidon en el tracto gastrointestinal. Por lo
tanto, es muy importante el tratamiento adecuado de los efluentes procedentes de la industria del

tinte, el cuero y el papel antes de su vertido [3].

El objetivo del presente estudio consiste en sintetizar carbones activados a partir del residuo de la
industria pifionera (cascara del pifién) y evaluar su capacidad en la adsorciéon de contaminantes

(Rodamina-B).
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2. MATERIAL Y METODOS

2.1 Materiales

La cdscara del piidn (Pinus pinea) procedente de Valladolid (Espafia) es el material lignoceluldsico
que se utiliza en el presente estudio para la sintesis del carbén activado. Para la impregnacion se
emplea una solucion de acido fosférico al 50% (Panreac®) y vy otra solucién de cloruro de calcio

(Panreac®). Para el proceso de adsorcion se utiliza Rodamina- B (Rd-B, Merck®, Figura 1).

@
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Figura 1 - Estructura quimica de la Rodamina-B (Rd-B).

2.2 Preparacion y caracterizacion del carbon activado

El proceso de preparacién del carbén activado presenta las siguientes etapas: (i) separacion de la
cascara del pifidn del fruto; (ii) molienda con un molino ultracentrifugo RETSCH modelo ZM-100®
(<0,25mm diametro de particulas); (iii) impregnacién con acido fosférico 1M (HsPO,) y cloruro de
calcio 1M (CaCly). El proceso de impregnacion permanece durante 24h (primera y Ultima hora con
agitacién y 22h de reposo). Para finalizar la impregnacién, las muestras se filtran con papel de filtro
cualitativo tipo DP 604 150 con didmetro de 150mm (Figura 2b), y se dejan secar a temperatura

ambiente durante 24h (Figura 3a).

J

. P
Figura 2. Impregnacidn de la cascara de pifidn con acido fosforico (H;PO,)
(a). Filtrado de la cascara tras su impregnacion (b).
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Figura 3. Secado de la cascara del pifion (a). Mufla utilizada para la carbonizacidn (b).

(iv) Carbonizacidn de las muestras impregnadas con un horno de Mufla Digital modelo 10-PR/300®
a temperatura de 5002C durante 1h (Figura 3b); (v) lavado de los carbones durante 1h en acido
clorhidrico (HCL) 1M (Figura 4a); (vi) sonicacién durante 10 minutos en un equipo P Selecta
Ultrasons® (Figura 4b); (vii) lavado final con agua desionizada (5 veces) y secado durante 24 horas a
temperatura ambiente. El proceso de lavado es necesario para la eliminacion de los agentes

activadores quimicos, permitiendo un mejor desarrollo de la porosidad [4].

Figura 4. Proceso de lavado de los carbones con acido clorhidrico (a) y sonicacion (b).

Se realiza un analisis elemental (C, H, N y O) en un equipo LECO CHN-2000°®. El porcentaje de
oxigeno se determina por la diferencia del porcentaje masico total (100%), y el sumatorio de los
porcentajes masicos de los elementos determinados. Para la valoracién del pH en el punto de carga
cero (pHp.), se utiliza la metodologia de Noh y Schwarz (1989) [5], que consiste en agitar los
carbones activados con agua desionizada (6% m/v) durante 24h en un recipiente cerrado y se mide
el pH (medidor marca Crison®). Se realiza una microscopia electrénica de barrido (SEM) de los

materiales antes y después de carbonizar, utilizando un equipo ESEM FEI® mod. Quanta 200F.
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2.3 Remocion de Rodamina B y experiencias de Batch

Para valorar la capacidad de adsorcién de contaminantes se dejan 0.2g de cada carbdn activo con
una disolucién de 100 ml de Rodamina-B (4mg-L™) bajo agitacién y con luz del ambiente. A
intervalos de tiempo predeterminados, se sacan alicuotas (10ml) que se filtran (Figura 5) para el
posterior analisis en un espectrofotometro UV-visible HITACHI® mod. U-2001 (longitud de onda a
552 nm) y se determia el porcentaje de contaminante adsorbido por el método de Yan et al. (2009)
[6], utilizando la Ecuacidn 1:

Co—Ce

Donde C,y C. (en mg-L™) son la concentracién inicial y la concentracién en el estado de equilibrio; V

es volumen de la solucién (L) y W es la masa seca de adsorbente usado (g)

Figura 5. Ensayo de remocién de Rodamina B (a) y filtrado de alicuotas extraidas para su medida en
un espectrofotdmetro UV-visible (b).

Para la obtencidon de las experiencias de Batch (isotermas) se prepararon 10 disoluciones de
Rodamina-B en diferentes concentraciones (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12mg-L'1, Figura 6). 25ml de
cada una de las concentraciones se pusieron bajo agitacion y luz ambiental junto a 0,02g de carbdn
activado. Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcion se filtraron las muestras y se midieron con el
espectrofotometro UV-visible. Los datos de adsorcidon fueron analizados seglin los modelos de
isotermas de Freundlich y Langmuir (Ecuaciones 2 y 3, respectivamente):

Amax-K-Ceq
= 2
eq 1+k-Ceq (2)

Geq = kfCoqg'" (3)

Donde g, es la masa de adsorbato por masa de adsorbente, C,, es la concentracion de equilibrio
del adsorbato en solucion, y gma k, Kk, n son constantes para un dado adsorbato y adsorbente a

una temperatura particular.
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Figura 6. Disoluciones de Rodamina-B en diferentes concentraciones (2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 12mg-L'1).

2.4 Efecto del pH de la solucioén inicial

Para el estudio de la influencia del pH en el proceso de adsorcién, se preparan soluciones de
Rodamina B (4mg-L?) con los siguientes pH: 2.0, 5.0, 8.0, 10.0. Se colocaron bajo agitacién (en
tubos de ensayo y a temperatura ambiente) 20ml de cada soluciéon junto a 0,04g de cada carbdn
activo. El pH se ajusta con soluciones de hidroxido de sodio (NaOH) 0.1M vy de &cido clorhidrico
(HCl) 0.1M. Cuando se alcanza el punto de equilibrio de adsorcion se filtran las muestras y se
analizan en el espectrofotometro UV-visible para determinar la cantidad de contaminante

adsorbido.

Figura 7. Disoluciones de Rodamina-B (4mg-L'1) a diferentes pH (2, 5, 8, 10).

2.5 Efecto de la dosis de carbon activado

Para el estudio del efecto de la dosis de bioadsorbente en la adsorcién de Rodamina B se dejan los
carbones activos bajo agitacién y con luz ambiente. Se utilizan dosis de 0.2, 0.4, 0.6, 0.8g de carbén
activo en disoluciones de 100ml de Rodamina-B (4mg-L™). A intervalos de tiempo predeterminados,

se sacan alicuotas (10ml) y se filtran para el posterior analisis en un espectrofotémetro UV-visible.

Figura 8. Remocién de Rodamina B variando la cantidad de carbdn activado. De izquierda a derecha: 0.2,
0.4, 0.6y 0.8g de carbdn activo.
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2.6 Efecto de la luz en la adsorcion de contaminantes

El estudio de la influencia de la luz en la adsorcién de contaminante se realiza mediante un ensayo
en una sala con total oscuridad y se utiliza una lampara de gas xendén (Hamamatsu Xenon Lamp®
mod. L2274) de 150W que emite luz ultravioleta. Se suspenden bajo agitacidén 0.2g de carbodn activo
en 100ml de disolucién de Rodamina-B (4mg-L™"). Se sacan alicuotas (10ml) a intervalos de tiempo

predeterminados y se filtran para el posterior andlisis en un espectofotémetro UV-visible.

Figura 9. Remocién Rodamina-B en sala con total oscuridad
con incidencia de luz procedente de una lampara de xendn.

2.7 Efecto de la celulosa en la composicion del carbdn activo

Se afiade celulosa nativa (Merck® Art. 2351) a la cdscara de pifiéon molida en las siguientes
proporciones: 80% cascara de pifidn + 20% celulosa nativa y 50% cascara de pifidn + 50% celulosa
nativa. Estas combinaciones de celulosa y cascara de pifidn se impregnan con 4acido fosfdrico
(H3PO4) 1M durante 24h (primera y ultima hora con agitacion y 22h de reposo). Tras la
impregnacion las muestras se calientan en la mufla a 5002C durante 1h. Posteriormente se lavan en
acido clorhidrico (HCI) 1M durante 1h y se sonican durante 10 minutos. Por ultimo los carbones se

lavan 5 veces con agua desionizada.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Composicion quimica de la cascara de pifion

Para poder hacer una estimaciéon de la composicidn quimica de la cdscara del pifién se ha
efectuado una revisidn bibliografica sobre la composicién quimica de especies similares. Hemos
analizado la composiciéon quimica de la pifia del pino pifionero frente a la madera de pino y a su vez
sobre la composicidén quimica de la cascara de la nuez de Macadamia [20], [24]. La composicion de
los conos de la pifia es del 67,6% de holocelulosa (hemicelulosa y lignina) y 32,4% de lignina [20].
La pifia del pino pifionero contiene cantidades significativas de extractos de etanol/tolueno (29,2%)
en comparacion con el contenido de las mismas sustancias en el duramen (22,6%) y la albura (5,1%)
de la madera de pino. La cantidad de holocelulosa presente en el cono de la pifia es menor que en
la madera de pino [25]. Las cantidades de hemicelulosa, celulosa y lignina de la céscara de la nuez
de Macadamia estan reflejadas en la Tabla 1 [24]. En la Figura 10 se puede comparar el SEM de la
nuez de Macadamia y el SEM de la cdscara del pifidn, y se puede apreciar que se trata de
estructuras muy similares, en hojas o ldminas, por lo que la composicién quimica debe ser muy

parecida.

Tabla 1. Analisis quimico de la cascara de la nuez de Macadamia [24]

Constituyente Contenido (%) Desviacion estandar (%)
Celulosa 29.5 0.03
Hemicelulosa 30.0 2.5
Lignina 40.1 0.15
Cenizas 0.31 3.2

FEND 0K . 7mm x7 D0k SE

Landing Espot mag HFW WD /mode 30 pm
1.00 keV | 4.0 4000 x 746 pm 9.7 mm A UM - PCUVa

Figura 10. SEM de la nuez de Macadamia [24], (a); SEM de la cascara de pifidon (b).
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Seguidamente se recogen nuestras estimaciones de la composicidon quimica de la cascara del pifidn

en base a los datos anteriores (Tabla 2) [23].

Tabla 2. Estimaciones de la composicion quimica de al cascara del pifidn (Pinus pinea).

Constituyente Contenido (%)
Holocelulosa (Hemicelulosa + Celulosa) 45-65
Hemicelulosa 15-30
Celulosa 28-35
Lignina 30-50
Cenizas 5-10

3.2 Caracterizacion de los carbones activados

El rendimiento pirolitico es el porcentaje de carbdn obtenido mediante el proceso de impregnacién
y carbonizacion. Se obtiene comparando la composicion inicial del precursor y la composicion del
carbén activado. El rendimiento pirolitico puede indicar si el precursor es vélido para la sintesis de
carbén activado. En la Tabla 3 se indica la composicidn tanto del precursor como de los carbones
activados procedentes de la cdscara de pifidn.

Tabla 3. Analisis elemental, rendimiento pirolitico y pH en el punto de carga cero (pHpzc) de los carbones
activados y de la cascara de pifidn sin carbonizar

Anilisis Elemental (%) Rendimiento
Material irolitico (% PHpzc
C H N o pirolitico (%)
Sin carbonizar 47.72 6.58 0.32 45.38 - -
P-H;PO, 74.38 1.06 0.55 24.01 4.89 2.875
P-CaCl, 73.90 1.10 0.50 24.50 5.83 3.420

O*: Calculado por la diferencia de porcentaje (100% total)

La produccidn de carbdén presenta rendimientos muy pobres, por debajo de otros ensayos que
aparecen en la literatura (50%, [7]; 85%, [9]; 60%, [27]). El cloruro de calcio y el acido fosférico
actuan como deshidratantes en el proceso de activacidon y podrian ser la causa del rendimiento
pirolitico tan bajo [8]. Sin embargo, en otros ensayos realizados en las mismas condiciones y con
los mismos agentes impregnadores (cloruro de calcio y acido fosférico Carnauba y Macauba tienen
poca cantidad de lignina (10%) y gran cantidad de celulosa (40%) y hemicelulosa (20%). Es preciso
hacer notar, que bajos rendimientos piroliticos suelen ir también asociados a elevada calidad o

superficie especifica de los carbones obtenidos. A la hora de establecer conclusiones es importante
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conocer y correlacionar la composicién del sustrato inicial con la cantidad de carbono, el
rendimiento pirolitico, el volumen de microporos y el area superficial del carbdn activado. Segun
algunos autores, la cantidad de hemicelulosa, celulosa y lignina afectan directamente a la cantidad

de microporos y por tanto a la capacidad de adsorcién de un carbén activado [19].

Analizando la cantidad de carbono de la cdscara de pifidn sin tratar (47.72%) se observa que los
procesos de impregnacién y carbonizaciéon han provocado un aumento del porcentaje de carbono,
incrementandose hasta el 74,38% en el caso del carbén impregnado con acido fosférico y 73.90%

para el carbdn impregnado con cloruro de calcio.

Los valores del pH en el punto de carga cero (pH,,.) expresados en la tabla 1, reflejan que el
caracter de los carbones es acido (pH <7). El pH de la solucion desempena un papel importante en
el proceso de adsorcién de los colorantes. Su efecto puede ser descrito sobre la base de la
comparacién entre el pH y el punto de carga cero (pH,,.) del adsorbente. Cuando el pH < pH,, el
carbon activado actda con una superficie cargada positivamente en la solucidn del colorante y con
una superficie cargada negativamente cuando pH > pHpz,c. Por consiguiente, un colorante con
caracteristicas catidnicas tiene una mayor afinidad de adsorcion con el carbén activado cuando el
pH > pH,,., mientras que un colorante con caracteristicas anidnicas tiene mayor afinidad cuando el

pH < pH,, [10].

La posibilidad de que una particula sea adsorbida por el carbdn activado depende del tamafio y
densidad de sus poros y del tamafio de las particulas que se pretenden adsorber. La IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemists) clasifica los poros segln su radio en tres tipos:
microporo (<2nm), mesoporo (2-50nm), macroporo (>50nm) [21]. En la Tabla 4 se representa el
didmetro y la densidad de los poros de los carbones activados medidos en las fotografias

procedentes del microscopio electrénico de barrido (SEM) (Figura 11).

Tabla 4. Densidad y tamafio de los poros de la superficie de los carbones activados

Fotografia (SEM) Didmetro (um) Densidad2
Menor Mayor Media (poros/pm’)

a 0.294 1.456 0.765 0.015

b 0.410 1.348 0.597 0.010

c 0.651 2.085 1.114 0.081

d 0.605 2.165 0.931 0.068

e 0.728 2.204 1.342 0.043

f 0.291 1.748 1.011 0.048
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WD  mode 30 p ‘ Landing E spot mag = HFW WD mode, ———30pum
CUVe 1.00 keV 4.0 4000 x 74.6 ym 9.7 mm A V CUVa

) mode

LT ]
Landing E spot mag | HFW |V
1.00 keV 4.0/4000x 746 pm9.6mm A

- ‘ 3
Landing E/spot| mag = HFW | WD |mode] ————3 — Landing E spot| ma H WD | mode
A - 1.00 keV 4.0 /4000 x74.6 ym 10.3mm_ A

1.00 keV ' 40 4000 x 746 pm 9.1 mm A

Figura 11. Fotografias con microscopio electrénico de barrido (SEM) de: cascara de pifidn sin carbonizar (ay
b), cdscara de pifidon impregnada con cloruro de calcio y carbonizada (c y d), cascara de pifién impregnada con

acido fosforico y carbonizada (e y f).
11
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Como se observa, los poros que se aprecian en superficie son macroporos (>50nm). Estas medidas
no son representativas de la capacidad de adsorcién de Rodamina-B del carbén, ya que para ello se
debe asumir que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo largo de su longitud. A menudo los
poros tienen forma de botella, embudo o forman redes que no se aprecian en superficie [21].
Ademas, la IUPAC estima que los microporos contribuyen en un 90% a aumentar el drea superficial
gue, consecuentemente, proporciona una alta capacidad de adsorcion para las moléculas
pequenas, tales como gases y solventes comunes; los mesoporos son importantes para la adsorcidn
de moléculas grandes tales como colorantes; y los macroporos son considerados sin importancia
para la adsorcidn y su funcién basicamente es servir como medio de transporte para las moléculas

gaseosas [22].

Sin embargo se puede comparar el didmetro medio y la densidad de los poros en superficie del
precursor (a y b) con los carbones activados (c, d, e y f). Se observa que gracias a la impregnacion

guimica y a la carbonizacién ha aumentado el nimero y el tamafo de poros en superficie (Tabla 4).

3.3 Efecto del tiempo en la adsorcion de los contaminantes para dos tipos
de carbones activados

La Figura 12 representa el efecto del tiempo sobre las curvas de adsorcién de la Rodamina-B de los
carbones activados impregnados con acido fosférico (P-H3;PO,) y con cloruro célcico (P-CaCl,). Se
puede observar que el rendimiento obtenido por el carbén impregnado con cloruro calcico tiene
valores de remocién superiores (80%) al obtenido por el impregnado con acido fosférico (40%).Eso
es debido a que el cloruro célcico, actua en este caso, como un mejor deshidratante en el proceso
de quimisorcién o activacién de la estructura carbonosa del precursor aumentando la cantidad de
poros [8]. Es preciso recordar que en el proceso de quimisorcion, las moléculas del colorante o
agente impregnante reaccionan quimicamente con la superficie del carbono y, para el caso del
cloruro de calcio se consigue que el colorante sea retenido por las fuerzas o enlaces quimicos, de
manera mas eficaz que cuando se utiliza acido fosfdrico. No hay que olvidar que, para efectuar la
adsorcién es necesario que la molécula a ser adsorbida presente un poro de tamafo comparable al
del carbén activado. Cuando se utiliza cdscara de pifdn impregnada con acido fosférico, las
moléculas de colorante presentan mas dificultad para el acceso a la estructura de microporos y lo

contrario ocurre cuando se utiliza cloruro de calcio (Figura 12).
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Figura 12. Remocion de la Rodamina-B con 0.2g de los carbones activados formados a
partir de la cdscara de pifion (P). Luz ambiente e impregnacidn con acido fosférico (P-
HsPO,) o cloruro de calcio (P-CaCl,). Luz ultravioleta P-UV-H;PO, y P-UV-CaCl,.

En la Figura 12, también se pueden observar las remociones realizadas bajo luz ultravioleta
procedente de una lampara de xendn con los mismos carbones activos (P-UV-H3;PO, y P-UV-CaCl,).
El resultado obtenido bajo la luz ultravioleta tiene un comportamiento muy similar al alcanzado con
la luz ambiente. Sin embargo, el rendimiento en la adsorcién es inferior utilizando luz ultravioleta
frente a luz ambiente especialmente en los primeros 30 minutos de remocién, donde se aprecia
que los carbones activos llegan a adsorber hasta un 10% menos de Rodamina-B. A las dos horas los
valores de remocion de los dos ensayos son préximos, pero siguen siendo inferiores en las
remociones con luz ultravioleta que en las remociones con luz ambiente (Figura 12). La degradacion
de Rodamina-B utilizando radiacion solar y ultravioleta (UV) ha sido estudiada por otros autores
alcanzando resultados similares a los nuestros en los que la luz solar consigue degradar mayor

porcentaje de contaminante [18].

3.3 Modelos de adsorcion

Para describir la naturaleza de adsorcion que tienen los carbones activados desarrollados sobre la
Rodamina-B se realizan las isotermas de adsorcidn. Los datos obtenidos con las isotermas se
ajustan a los modelos de Langmuir y Freundlich. En la Figura 13 se observa la cantidad de

Rodamina-B (Rd-B) adsorbida con respecto de la concentracion inicial de Rodamina-B. Durante toda
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la experiencia la cantidad de contaminante adsorbida es superior en el caso del carbén impregnado

con cloruro célcico (P-CaCl,) que en el caso del carbon impregnado con acido fosférico (P-H;PO,).
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Figura 13. Isotermas de adsorcién de Rodamina-B sobre 0.02g de los carbones
activados (P-H3;PO, impregnado con acido fosforico y P-CaCl, impregnado con
cloruro calcico).

Las constantes obtenidas en la modelizacién del proceso de adsorcion mediante los métodos de
Langmuir (Ecuacién 4) y Freundlich (Ecuacidn 5) se muestran en la Tabla 5, en la que también se
refleja el coeficiente de ajuste o determinacion (r’). Los modelos empleados utilizan las siguientes

ecuaciones:

- Modelo de Langmuir:
Ceq/Qeq = (1/Qm ' b) + (Ceq/Qm) (4)

Ceq Y Qeq COrresponden a la concentracion (mg-L™") y la cantidad de adsorbida (mg/g) en el equilibrio.
Q., Y b son constantes del proceso, dependientes de la eficiencia del proceso y la energia de

adsorcién, ambos valores aumentan proporcionalmente al aumento de temperatura.
- Modelo de Freundlich:

log Q. = log K¢ + (1/n) - log C. (5)
C. y Q. corresponden a la concentracién de Rodamina B en equilibrio (mg-L") y la cantidad de

Rodamina B adsorbida por el adsorbente (mg/g). K; y n son constantes del proceso referidas a la

capacidad de adsorcién y la intensidad de la misma.
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Tabla 5. Coeficientes estimados obtenidos del ajuste de las isotermas de adsorcion de Rodamina-B

para los modelos de Langmuir y Freundlich.

Langmuir Freundlich
Carbodn
r’ Q. b r’ ks n
P-H;PO, 0.73859 4.38404 0.34799 0.77746 1.18415 1.89890
P-CaCl, 0.9738 5.12111 | -22.73226 | 0.44498 4.31986 7.09270

Analizando el factor de determinacién (r’) se puede afirmar que el ajuste mediante el método de
Langmuir es mejor para el carbén impregnado con cloruro de calcio (r?=0.9738, P-CaCl,). El método
de Freundlich es ligeramente mejor para el caso del carbdn impregnado con &acido fosfdrico

(r’=0.77746, P-H;PO,).

Figura 14. Modelos de adsorcion de la Rodamina-B por el método de Langmuir sobre: (a) Carbén impregnado
con &cido fosférico (P-H3PO,) y (b) Carbén impregnado con cloruro célcico (P-CaCl,); Coq concentracién en el
equilibrio (mg-L™); cantidad de contaminante adsorbida por cantidad de carbén activado (mg/g).

El ajuste del método de Langmuir para las isotermas de adsorcion sobre Rodamina-B es bueno
(Figura 14), teniendo coeficientes de dispersién (r’) elevados, especialmente en el caso del carbén

impregnado con cloruro célcico (Tabla 5).

Los modelos lineales desarrollados al ajustar las isotermas al modelo de Freundlich se ofrecen a

continuacién:
- P-H3PO,: Coq / Qeq = -0.65547 + C,y - 0.2281

- P-CaCly: Coq / Qeq = -0.00859 + C,q - 0.19527
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Figura 15. Modelos de adsorcion de la Rodamina-B por el método de Freundlich sobre: (a)
Carbdn impregnado con acido fosférico (P-H3PO,4)y (b) Carbdn impregnado con cloruro calcico (P-
CaCly); Ceq concentracion en el equilibrio (mg-L’l); cantidad de contaminante adsorbida por
cantidad de carbén activado (mg/g).

El ajuste del método de Freundlich para las isotermas de adsorcién sobre Rodamina-B es peor
(Figura 15), teniendo coeficientes de dispersion (r’) mas bajos especialmente en el caso del carbon

impregnado con cloruro célcico (Tabla 5).

Los modelos lineales desarrollados al ajustar las isotermas al modelo de Freundlich se ofrecen a

continuacién:
- P-H3PO,: log Qeq = 0.07341 + 0.52662 - log Ceq
- P-CaCl,: log Qeq = 0.63547 + 0.14099 - log C,,

3.4 Efecto del pH de la solucion inicial

El pH de la solucién acuosa en la que se lleva a cabo la remocidon es un pardmetro de control muy
importante en el proceso de remocién [11], [12]. La magnitud de las cargas electrostaticas que se
producen entre los grupos funcionales y la superficie del adsorbente depende principalmente del
pH del medio [12]. La Figura 16 muestra la relacion entre la cantidad de Rodamina-B adsorbida y el
pH de la solucién inicial. El carbon impregnado con cloruro de calcio (P-CaCl,) tiene su mayor
capacidad de adsorcion en la solucién de pH 2 (76%) y no sufre cambios significativos desde pH 2

hasta pH 8. Cuando el pH se hace mas basico (10) la adsorcién disminuye considerablemente (57%).
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Figura 16. Remocion variando el pH de la disolucién inicial de Rodamina-B de 0.2g
de los carbones formados a partir de la cascara de pifién e impregnados con acido
fosférico (P-H;PO,) y cloruro de calcio (P-CaCl,).

El cambio en el pH de la solucion produce la formacidn de diferentes especies idnicas y diferentes
cargas en la superficie del carbdn. A valores de pH inferiores a 4, los iones de la Rodamina-B
pueden entrar en la estructura de los poros. A valores de pH superiores a 4, la forma de ion hibrido
de Rodamina-B en agua (Figura 17) puede incrementar la agregacion de moléculas en una forma

molecular mucho mas grande (dimeros) y se vuelve incapaz de entrar en la estructura porosa del

carbdn [13].

Et Et
AN o/
N o -
Ei./ \"'-‘
2
COOH
Cationic form Zwitterionic form

Figura 17. Forma molecular de la Rodamina-B (forma catidnica y bipolar) [13].

El carbon impregnado con acido fosférico (P-H3;PO,) tiene a pH 2 su menor capacidad de adsorcién

(38%) y con el incremento del pH la adsorcidn del contaminante aumenta hasta alcanzar su maximo
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a pH 10. El punto de carga cero (pH,,) del carbén impregnado con acido fosférico (P- H3PO,) es de
2,875. Para valores de pH superiores al pH,, el adsorbente presenta una superficie de carga
negativa. El aumento de la cantidad de Rodamina-B adsorbida en valores de pH superiores a 8,0 se
puede explicar teniendo en cuenta las interacciones electrostaticas entre la carga superficial de los
adsorbentes (negativa, pH > pH,) y la Rodamina-B cargada positivamente [14]. A pH 10 la

adsorcién de Rodamina-B de ambos carbones se iguala (60%).

3.5 Efecto de la dosis de carbon activado

El efecto de la variacion de dosis de carbdn activado en un volumen fijo de 100mL de Rodamina-B
(4mg-L™") esta representado en la Figura 18 para el carbdn impregnado con acido fosférico (P-
HsPO,) y en la Figura 19 para e carbén impregnado con cloruro célcico (P-CaCl,). La cantidad de
Rodamina-B adsorbida aumenta cuando se incrementa la dosis de carbdn activado. Mediante el
aumento de la dosis de biosorbente, el nimero de puntos de sorcidn disponible para la interaccion
sorbente-soluto se incrementa, lo que produce el aumento del porcentaje de contaminante

adsorbido [15], [16].
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Figura 18. Remocion de la Rodamina-B de los carbones activados procedentes de
la cascara de pindn (P) impregnados con acido fosférico (H;PO,) en diferentes
dosis (0.2, 0.4, 0.6, 0.8g).

Se puede observar que a dosis de carbon activado altas (0.6, 0.8g) el porcentaje removido se
aproxima al 100% (92-96% para P-H3;PO, y 100% para P-CaCl,). A dosis de carbdn activado bajas
(0.2, 0.4g) el carbon impregnado con acido fosférico (P-HsPO,) alcanza el equilibrio de adsorcion

sobre los 60 minutos removiendo entre un 35-50% de la Rodamina-B (Figura 18).
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Figura 19. Remocion de la Rodamina-B de los carbones activados procedentes de
la cascara de pifidn (P) impregnados con cloruro calcico (CaCl,) en diferentes
dosis (0.2, 0.4, 0.6, 0.8g).

Sin embargo, con estas mismas dosis de carbdn activado, el carbdn impregnado con cloruro de
calcio continta adsorbiendo mas alld de los 180 minutos, removiendo a ese tiempo 70-90% de
Rodamina-B (Figura 19). Otros estudios han llegado a porcentajes de adsorcidon parecidos pero

utilizando dosis mas altas de carbdn activado (8g/L de CA [15], 60g/L de CA [17], 6g/L de CA [26]).

3.6 Efecto de la celulosa en la composicion del carbon activo

La adsorcidn es un proceso por el cual los dtomos en la superficie de un sélido, atraen y retienen
moléculas de otros compuestos. Por lo tanto al ser un fendmeno que ocurre en la superficie,
mientras mayor area superficial disponible tenga un sdélido, mejor adsorbente podra ser [1]. La
cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina de un precursor afectan incrementando la porosidad
de un carbén activado [19] y por tanto aumentando su area superficial (m?/g de carbén activado).
La Figura 20 muestra una remocién de Rodamina-B (4mg-L"") con 3 carbones activados: precursor
impregnado con acido fosférico y carbonizado (P-H3;PO,4 + 0% Cel); precursor mezclado con un 20%
m/m de celulosa nativa, impregnado con &cido fosférico y carbonizado (P-H;PO, + 20% Cel);
precursor mezclado con un 50% m/m de celulosa nativa, impregnado con &cido fosférico y

carbonizado (P-H;PO, + 50% Cel).
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Figura 20. Remocion de la Rodamina-B de 0.2g de los carbones procedentes de la
cascara del pifidn, impregnados en acido fosférico (H;PO,) afiadiendo en su composicion
celulosa nativa en diferentes proporciones (0%, 20% y 50% de celulosa nativa).

Como se observa en la Figura 20 el carbén activado con mas cantidad de celulosa es el que mayor
porcentaje de Rodamina-B adsorbe, llegando al 60% y alcanzando el equilibrio de adsorcidn a los 60
minutos. El carbén activado al que no se le ha afadido celulosa es el que menos Rodamina-B
adsorbe (40%) y el que mas rapido alcanza el equilibrio de adsorcién (30minutos). El carbén con un
20% de celulosa anadida no alcanza el equilibrio de adsorcion a los 180 minutos, adsorbiendo en
ese periodo un 50% de la Rodamina-B. Tal como indica la bibliografia, aportar hemicelulosa o
lignina también podria mejorar el rendimiento del carbdn activado [19]. Esta idea debe ser un tema

de especial atencidn en las futuras lineas de investigacion.
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4. CONCLUSIONES

1. El carbdn activado impregnado con cloruro de calcio origina un mayor rendimiento para la
adsorcién de Rodamina-B (80% adsorbido) que el carbon impregnado con acido fosférico (40%
adsorbido).

2. La adsorcion del contaminante Rodamina-B fue inferior cuando el ensayo se realizd bajo la
incidencia de una ldmpara de gas xendn (luz ultravioleta) que en el caso de la luz ambiente.

3. El método de Langmuir describe mejor que el de Freundlich la cinética de adsorcion del
contaminante estudiado (Rodamina-B).

4. Los carbones activados dopados con celulosa nativa obtuvieron adsorciones de Rodamina-B
superiores (10-20%) demostrando que la celulosa aumenta el area superficial y la capacidad de
adsorcién de los carbones activos.

5. El carbdén impregnado con cloruro de calcio (CaCl,) presentd mejores resultados para la adsorcion
de contaminante cuando la disolucion de trabajo tenia pH &acido, mientras que el carbdn
impregnado con 4cido fosfdrico obtuvo los mejores resultados con pH basico, llegando a ser igual

de eficiente que el cloruro de calcio para pH=10.
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