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Resumen

El objetivo de la investigacién fue estudiar el proceso de adsorcion de
iones de As (III) con carbdn activado de estructura nanoporosa obtenido
de lodos organicos de aguas residuales. La obtencién del carbdn activado
se realiz6 mediante una activacion quimica usando ZnCl2 y una activacién
térmica a 650 °C. Los ensayos de adsorcidon se realizaron colocando en
contacto 16 g/l de carbdn activado con soluciones de 0.247, 0.406, 0.564,
0.683 y 0.801 mg/l de As (III) en vasos precipitados de 1 | a un tiempo
de 24 horas. Todos los ensayos fueron sometidos a una velocidad de
agitacidon de 720 RPM, a temperatura de 28 °C + 0.5 y al pH natural de
las muestras en laboratorio, el cual fue 3. Los resultados de Ila
caracterizacion de carbdn indicaron que este adsorbente presenté una
estructura nanoporosa con presencia de grupos funcionales (hidroxilo y
carboxilo). En cuanto a los ensayos de adsorcion de As (III), se determind
gue el carbon activado logré reducir la concentracion del metal hasta
0.004 mg/l, valor que esta por debajo de los establecidos por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para el consumo de agua.
Finalmente se concluye que el carbén activado presentd una eficiencia de
98.4 % de adsorcién de iones de As (III) y los datos experimentales
mostraron un mayor ajuste al modelo de pseudo-segundo orden y a la

isoterma de Freundlich, lo cual indica que el proceso de adsorcion de As
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(ITII) se realiza en centros enérgicamente heterogéneos mediante una

interaccion fisico-quimica entre el metal y el adsorbente.

Palabras clave: adsorcion, arsénico, carbdn activado, isotermas,

nanoporos.

Abstract

The objective of this investigation was to study the process of absorption
of As (III) ions through activated carbon nanopores derived from organic
sewage sludge. The adsorption tests were carried out by placing 16 g/l of
activated carbon in contact with solutions of 0.247, 0.406, 0.564, 0.683
and 0.801 mg/Il of As (III) in 1L beakers at a time of 24 hours. All the
tests were submitted to an agitation speed of 720 RPM, a temperature of
28 °C £+ 0.5 °C and the natural pH of the samples. The results of carbon
characterization show that this absorbent presented a nanoporous
structure with the presence of functional groups (hydroxyl and carboxyl).
As for the As (III) adsorption tests, it was determined that activated
carbon managed to reduce the metal concentration to 0.004 mg/I, a value
that is below those established by the World Health Organization (WHO)
for water consumption. Finally, it was concluded that activated carbon
showed a 98.4 % efficiency in the absorption of As (III) ions and the
experimental data presented a bigger adjustment to the pseudo-second-
order model and to Freundlich isotherm, which indicates that the process
of absorption of As (III) ions is done in strongly heterogeneous centers
through a physical-chemical interaction between the metal and the

absorbent.
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Introduccion

En el mundo se estima que mas de 100 millones de habitantes estan
expuestos a la contaminacién del agua y alimentos por arsénico, siendo
Bangladesh, China, Taiwan, EUA y Pakistan los paises que presentan un
contenido alarmante de arsénico (Chakraborti, 2016). En América Latina,
aproximadamente 4 millones de personas estdan expuestas a este
contaminante presente en el agua potable, siendo las naciones mas
afectadas El Salvador, Nicaragua, México, Argentina, Chile, Peru y Bolivia
(CRC Press et al., 2008). Asimismo, en el Perd hay aproximadamente mas
de 250 mil personas expuestas al arsénico debido a la presencia de dicho
contaminante en fuentes de agua naturales superficiales y subterraneas
ubicadas en el sur del pais (Castro-de-Esparza, 2009). De igual forma, el
estudio del grado de contaminacion por arsénico en aguas subterraneas
y superficiales en diversos distritos del Peru evidencia que el 86 % de
muestras analizadas supera la concentracion maxima de 0.01 mg/Il de

arsénico establecido por la OMS (George et al., 2014).

(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)
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La principal fuente de exposicidon humana al arsénico es el agua
subterranea contaminada y la ingesta de ésta llega a producir efectos
créonicos en la salud, como algunos estigmas dérmicos que pueden
convertirse en cancer de piel, cancer de vejiga y cancer de pulmoén
(Mandal, 2017), ademas de enfermedades cardiovasculares, neuroldgicas

y diabéticas, agravando la salud de las personas (Kadirvel et al., 2007).

En tal contexto, para reducir la concentracion de ese metal y evitar
sus efectos dafinos en el ambiente y salud de las personas se han
empleado diferentes tecnologias de tratamiento: precipitacién quimica,
coagulacién-floculacion, ésmosis inversa, intercambio idnico y adsorcion.
Sin embargo, de todos estos métodos mencionados, la adsorcién es la
mas simple y rentable (Bazrafshan, Faridi, Mostafapour, & Mahvi, 2013;
Gallegos-Garcia, Ramirez-Muniz, & Song, 2012; Shukla, Pai, &
Shendarkar, 2006; Yao, Liu, & Shi, 2014). Entre los diversos adsorbentes
gue existen, la adsorcidén sobre carbdén activado ha demostrado ser una
de las metodologias de tratamiento fisicoquimico mas efectivo y confiable
(Tefera et al., 2013; Urbain, Aimé, Jacques, & Albert, 2013). Debido a su
gran area de superficie y estructura porosa, puede adsorber gases

dispersos y/o compuestos presentes en liquidos.

En los ultimos afios se ha prestado mucha atencion a la sintesis de
carbones activados a partir de los lodos de aguas residuales municipales
para la adsorcién de contaminantes gaseosos como el tolueno, sulfuro de
hidrégeno, didéxido de nitrogeno, didoxido de azufre y contaminantes
liguidos, como fenol, tinte, etcétera (Chiang & You, 1987; Lu & Lau,

1996). Estudios realizados por Rozada, Otero, Moran y Garcia (2008) han
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demostrado la eficiencia de lodos de aguas residuales como carbones
activos para la remocion de mercurio (Hg), plomo (Pb), cobre (Cu) y
cromo (Cr) en medios acuosos. De la misma manera, Wongrod, Simon,
van Hullebusch, Lens y Guibaud (2018), y Yao et al. (2014), al emplear
como adsorbentes carbones activados elaborados a partir de lodos

residuales, lograron la adsorcion del 72 y 89.7 % de As, respectivamente.

Por lo tanto, el propdsito de la presente investigaciéon fue estudiar
la cinética e isotermas de adsorcion de iones de arsénico (III) en
soluciones acuosas con carbdon activado de estructura nanoporosa

obtenido de lodos organicos de aguas residuales.

Materiales y métodos

Escenario de la investigacion

Los ensayos de adsorcion de arsénico (III) mediante carbdn activado a
base de lodos activos se desarrollaron en las instalaciones del laboratorio
de Quimica de la Facultad de Ingenieria y Arquitectura de la Universidad
Peruana Unién (UPelU) de la ciudad de Lima. Por otro lado, los analisis de
caracterizacion de lodos de aguas residuales y concentracién de arsénico
de los ensayos fueron realizados en el Laboratorio Delta Lab S. A. C.; la
caracterizacion de carbdn activado por microscopia de electronica de
barrido (SEM), en los laboratorios de la Facultad de Ciencias Quimicas de
la Universidad Nacional de Ingenieria; y el anadlisis de espectroscopia
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infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR), en el Laboratorio de
Investigacion y Certificaciones (LABICER), perteneciente a la Universidad

Nacional de Ingenieria.

Adquisicion y caracterizacion de lodos

Los lodos empleados en la presente investigacion se obtuvieron de la
Planta de Tratamiento de Aguas Residuales de Manchay, Pachacamac.
Para la caracterizacion de los lodos activos se tomaron muestras del
contenedor de lodos, estableciendo cuatro puntos de muestreos. Para la
caracterizacion quimica del lodo se tomé una muestra de 2.0 kg, mientras
gue para la caracterizacién microbioldgica se tomd una muestra de 0.5
kg. Ambas muestras se llevaron al laboratorio, donde se analizé6 mediante
el analisis de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) con espectroscopia
de emision atdmica (AES) para la determinacion de metales y elementos
traza en agua y residuos; coliformes fecales con técnica de nUmeros mas
probable; y protozoarios y helmintos patégenos mediante el método de

Baillenger.

Sintesis de carbon activado nanoporoso

Los lodos obtenidos de la PTAR fueron secados a 105 °C durante 24 horas
en estufa; se enfrid a temperatura ambiente para luego ser triturado
hasta un tamano uniforme. Luego, el lodo seco se puso en contacto con
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una solucién de ZnCl; 3M en relacién de 1:2; es decir, cada 1 g de lodo
se puso en contacto con 2 ml de ZnCl, durante 24 horas. Después se
retird el liquido sobrenadante y las muestras se sometieron a secado en
la estufa a 105 °C por 24 horas. Las muestras impregnadas con ZnCl
luego se pirolizaron en una mufla a 650 °C durante 60 minutos. Después
de enfriar, la muestra carbonizada se lavé con 250 ml de HCI 1M y se secdé

de nuevo en la estufa a 105 °C durante 24 horas.

El carbdn activado obtenido se triturd y tamizd en un tamiz de
tamafio de malla de numero 16 para obtener particulas de 1.18 mm. Una
vez obtenidas las muestras de carbon activado se colocaron en bolsas
ziploc y se conservaron en un desecador con gel silica para evitar la

captacion de humedad.

Preparacion de soluciones de arsénico

Para las soluciones de agua con As experimental a escala laboratorio se
preparo la solucion madre de 1 mg/I de As (III) empleando 1.3337 g de
As;0O3 en 1 | de agua destilada. La solucién fue sometida a agitacion
usando un agitador magnético a 2 000 RPM durante 4 horas a una
temperatura de 60 °C para garantizar la completa diluciéon del compuesto.
A partir de esta solucidén se obtuvieron concentraciones decrecientes de
0.80, 0.68, 0.56, 0.41 y 0.25 mg/Il de As (III), las cuales se analizaron
con el método SMEWW-APHA-AWWA-WEF Part. 3114 B y C, 23rd ed.
2017-arsénico y selenio por generacion de hidruro/espectrometria de

absorcién atémica (Rice, Eaton, & Baird, 2017).
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Ensayos de adsorcion

Para el desarrollo de la investigacion se realizaron ensayos previos, a fin
de determinar la dosis 6ptima de carbdn activado y el tiempo de agitacion
optimo con la que se trabajarian los demds ensayos para analizar la
influencia del carbdn activo frente a las diversas concentraciones de

arseénico.

La dosis éptima de carbon activado se determiné mediante ensayos
duplicados, empleando dosis de 4, 8, 12, 16 y 20 g/I, las cuales fueron
puestas en contacto con una solucién de 0.25 mg/l de As (III) a
temperatura ambiente y a 720 RPM durante 24 horas. Con estos ensayos

se determind que la dosis 6ptima fue de 16 g/I.

El tiempo de ensayo Optimo se determind mediante ensayos
duplicados empleando 16 g/I de carboén activado en una solucion de 0.564
mg/l de As (III) a tiempos de contacto de 4, 8, 12, 16, 20 y 24 horas.
Con estos ensayos se determind que el tiempo de contacto dptimo para
realizar los ensayos posteriores fue de 24 h. Asimismo, los resultados
obtenidos en estos ensayos se utilizaron para modelar las cinéticas de

adsorcion.

Luego de haber llevado a cabo los ensayos previos para determinar
la dosis 6ptima de carbdn activado y el tiempo éptimo de agitacion, se
procedio a realizar los ensayos para determinar la influencia del carbén

activado en la remocion de arsénico, y estudiar la cinética e isotermas de
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adsorcidn. Este ensayo consistié en poner en contacto 16 g/l de carbdn
activado con soluciones de 0.247, 0.406, 0.564, 0.683 y 0.801 mg/I de
As (III) en vasos precipitados de 1 | y someterlas a agitacidén utilizando
un agitador magnético a 720 RPM durante 24 horas. Cabe recalcar que
todos los ensayos se efectuaron a una temperatura de 28 °C £ 0.5 y un
pH acido de 3. Luego de la corrida de los ensayos, las muestras fueron
filtradas, preservadas con HNO4 vy llevadas inmediatamente a un
laboratorio para determinar la concentracidén final de As (III) mediante el
meétodo SMEWW-APHA-AWWA-WEF Part. 3114 B y C, 23rd ed. 2017-
arsénico y selenio por generacion de hidruro/espectrometria de absorcion
atomica (Rice et al., 2017).

Ecuaciones y modelos empleados
Capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion (ge, mg/g) del carbén activado se calculd

mediante la Ecuacién (1):
Vv
Go=(Co-Ce) X ~ (1)

Donde Co es la concentracion inicial de metal en la solucion (mg/l1); Ce,
la concentracidn final de metal en la solucién (mg/l); V, el volumen de la

soluciéon (L), y m es la masa del adsorbente (g).
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Modelos matematicos cinéticos

Los datos experimentales obtenidos a partir de los ensayos donde se
realizé la variacion del tiempo de agitacion fueron analizados mediante

los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

Para realizar la modelacion de datos a la cinética de pseudo primer

orden se usé la Ecuacion (2):

l0g(q. — q¢) = log (q,) - 5555 t (2)

Donde Ki es la constante de pseudo-primer orden (min't), ge y g¢
son las capacidades de adsorcidn en el equilibrio y para un tiempo t. Los
valores numeéricos de ki y ge son obtenidos de la pendiente y del
intercepto, respectivamente, de la forma lineal de la ecuaciéon de pseudo-

primer orden.

Para realizar la modelacion de datos a la cinética de pseudo segundo

orden se usé la Ecuacion (3):

| =

L1, (3)

t K2q2 de

e
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Donde K> es la constante de pseudo-segundo orden (g/mg.h). Los
valores numeéricos de K> y ge son obtenidos de la pendiente y del
intercepto, respectivamente, de la forma lineal de la ecuacidon de pseudo-

segundo orden.

Por otro lado, para analizar y determinar el ajuste de los datos
experimentales a los modelos matematicos de las cinéticas de adsorcion

se empleod el disefio de regresion.

Isotermas de adsorcion

Los resultados obtenidos en los ensayos de adsorcidon fueron modelados
a la isoterma de Langmuir y Freundlich. Los datos de los ensayos fueron

modelados a la isoterma de Langmuir de acuerdo con la Ecuacion (4):

_qmax'b' Ce
de= 1+b. Ce (4)

Donde gmax €s la maxima cantidad de adsorcién de metal/peso de
adsorbente (mg/qg) y b es la constante de equilibrio de adsorcién (I/mg).
Estos valores son obtenidos de la pendiente de la grafica lineal de la

isoterma de Langmuir.

Por otro lado, para modelar los datos a la isoterma de Freundlich se

empled la Ecuacion (5):
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Go=Kr.C" (5)

Donde Kr es la constante de Freundlich (mg!". Ln/g); n es el
exponente de Freundlich y 1/n es la pendiente de la grafica de la isoterma

de Freundlich, la cual indica la intensidad de adsorcidn.

Asimismo, para el analizar y determinar el ajuste de los datos
experimentales a los modelos matematicos de las isotermas se empleé el

disefio de regresion.

Resultados y discusiones

Analisis de lodos organicos de aguas residuales

Rulkens (2008) menciona que los lodos organicos de aguas residuales
presentan material organico como proteinas, carbohidratos, grasas y
aceites; material inorganico como metales, y a la vez una amplia seleccion
de organismos vivos y muertos. Por ello, en la Tabla 1 y Tabla 2 se
muestra la composicidén inorganica y bioldgica del lodo empleado en la

presente investigacion.
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Tabla 1. Analisis de metales por ICP del lodo organico de aguas

residuales.

Metal (mg/kg MS) Metal (mg/kg MS) Metal (mg/kg MS) Metal (mg/kg MS)
Aluminio 4410 Cerio < 0.25 Litio <1.21 Silicio 100.8
Antimonio < 0.54 Cobalto <0.10 Magnesio 6 328 Sodio 1 068
Arsénico <2.21 Cobre 109.2 Manganeso 133.3 Talio < 0.74

Bario 88.76 Cromo <0.03 Molibdeno < 0.06 Titanio 37.60

Berilio < 0.03 Estafio <0.73 Niquel < 0.05 Vanadio 29.03

Boro < 1.99 Estroncio >100.0 Plata < 0.16 Zinc 550.7

Cadmio < 0.04 Fésforo >20000 Potasio 4 298

Calcio 31 210 Hierro 4 840 Selenio < 0.82

Tabla 2. Composicién bioldgica de lodo organico de aguas residuales.

Organismos Unidad Resultado
Coliformes Coliformes fecales NMP/g 4.6 x 10°
Entamoeba coli 0
Endolimax nana 0
Blastocystis hominis 0
Entamoeba hyltolitica 0
Protozoarios N°O
rotozoarl Giardia duodenalis re/9 0
Balantidium coli 0
Cryptosporidium sp. 0
Trichomonas hominis 0
Ascaris lumbricoides 0
Strongyloides stercoralis 50
. Trichuris trichiura Nam. org/g o 0
Helmintos -
Taenia sp huevos /g 50
Hymenolepis nana 0
Fasciola hepatica 0
14
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Los resultados mostrados en Tabla 1 evidencian que algunos
metales presentes en el lodo se encuentran en elevadas concentraciones.
Estos valores podrian causar una preocupacion a la hora de emplear los
lodos como material adsorbente. No obstante, los estudios realizados por
Park, Kang y Kim (2008) indican que al convertir el lodo a carbdn activado
mediante el proceso de pirdlisis permitiria concentrar los metales en el
carbon activado evitando su posterior lixiviacion en el proceso de
adsorcién. Por otro lado, la concentracion de los diferentes organismos
microbioldgicos mostrados en el Tabla 2 evidencian la presencia de
coliformes fecales, Strongyloides stercoralis y Taenia sp. Sin embargo,
segun Rojas, Gutiérrez y Colina (2016), la conversién del lodo a carbon
activado mediante el proceso de pirdlisis también permite la eliminacion
total de microorganismos patégenos. Asi, se puede inferir que los metales
y coliformes presentes en la composicidén del lodo mostrados en la Tabla
1 y Tabla 2 no representarian dafio para la salud de las personas después
de que éste atraviese el proceso de pirdlisis para convertirse en carbén

activo.
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Caracterizacion del carbon activado nanoporoso

Analisis morfolégico del carbon activado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 1 se observa la presencia de poros en la superficie del carbdn
activado, lo cual evidencia el efecto del agente activante (ZnCl;) en la
estructura del material. Esto se realiza debido al proceso de lavado de la
materia prima con el activante quimico aplicado que ayuda a crear nuevas
cavidades o crateres que aportan a la estructura porosa del carbdn
activado y, por ende, garantiza una mayor remocion de metales.
Asimismo, Rio, Faur-Brasquet, Le-Coq, Courcoux y Cloirec (2005)
afirman la importancia del empleo de algun agente activante, pues
ensayos realizados por estos autores demostraron que el empleo de lodo
como material adsorbente sin un proceso de activacion presenta una
menor eficiencia en la remocidon de metales debido a la estructura lisa del

material.
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Figura 1. Microfotografia del carbén activado mediante la técnica SEM
con ampliaciones de (a) 60x, (b) 60 000x, (c) 100 000x y (d) 100 000x.

En la Figura 1a, con un aumento de 60x, se observa la presencia de
algunos poros en la superficie del carbén activado. La ampliacidon a 60

000x en la Figura 1b permite observar la presencia de poros del tamafio
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de 57 a 98 nm. Con un aumento de 100 000x se aprecia claramente en
las Figuras 1c y 1d la formacion de poros de 19, 24, 49 y 87 nm. Por lo
tanto, el analisis de microscopia de barrido evidencia que los nanoporos

encontrados en la superficie son de un tamafo menor a 100 nm.

Por otro lado, las imagenes obtenidas a partir del analisis de
microscopia de barrido fueron sometidas al programa IMAGE-] para
calcular el tamano de poros de una determinada area y determinar si el

tamano de los mismos sigue una distribucién normal.

La Figura 2 evidencia que los tamafios de poros presentes en la
superficie del carbdn activado siguen una distribucién normal. Asimismo,
el tamafio promedio de poros segun la distribucidon Gaussiana es de 86.7
nm, y en su mayoria las muestras presentan un tamafio entre 70 y 95
nm. Murray (2008) corrobora indicando que los nanoporos son cavidades
de tamafio manométrico entre 1 y 100 nm. Por lo tanto, con estos datos
se afirma que el carbdn activado elaborado a partir de lodos de una PTAR

presenta nanoporos.
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Figura 2. Distribucién de normalidad para el tamafo de poros de

carbon activado.

Analisis quimico superficial del carbon activado mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Los resultados del analisis quimico superficial del carbén activado a base
de lodos organicos de aguas residuales se muestran en la Tabla 3 y Figura
3.
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Tabla 3. Identificacién de grupos funcionales encontrados en el carbdn

activado.
Pico Rango de
Lo Grupo Modo .
caracteristico absorcion
funcional | vibracional ..
(cm™) tedérico (cm™)
3 368.7 O-H Tension 3 700-3 200
2 927.0 O-H Tension 3 200-2 700
1611.2 C=C Tension 1 620-1 610
1401.4 O-H Flexidn 1 440-1 395
1 031.6 C-0 Tension 1 050-1 000
873.3 C-H Flexidon 900-860
122 I
120 )
10 II. e e
100 ! .
a0 g .
- B b 29270 | & /
il 33687 T 215
= : /14014 ar33
16112
a0 ‘:_.’
L 10316 ‘
30 \‘~..
oo 00 2000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Figura 3. Analisis quimico del carbén activado mediante espectroscopia
por transformada de Fourier.
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En la Figura 3 se observa la presencia de picos en el espectro
electromagnético IR, siendo los picos a 3 368.7, 1 611.2 y 1 031.6 cm!
los mas pronunciados. Asimismo, estos picos indican la existencia de
grupos funcionales como hidroxilo y carboxilo, los cuales tendran un papel
crucial en la adsorcion de metales pesados, en este caso As (III). Por
ende, tales resultados afirman que el carbdén activado elaborado a partir

de lodos de una PTAR posee propiedades de adsorcion.

Efecto de la concentracion de As (III) en la adsorcion

La Tabla 4 muestra que el porcentaje de adsorcion de As (III) disminuye
cuando la concentracion aumenta debido a la limitada disponibilidad de
sitios de adsorcion sobre la superficie del carbén activado ante una mayor
concentracion del metal. Mientras que a menores concentraciones de As
(II1), el porcentaje de adsorcidn sube por la existencia de un mayor
numero de sitios activos por gramo del adsorbente disponibles para la

deposicion de iones metdlicos a menores concentraciones.
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Tabla 4. Ensayos de adsorcion a diferentes concentraciones iniciales de

As (III).
C. As (ma/1) C. As (ma/1) Adsorcion de As (III) ge (Ma/g)
(%)
0.247 0.004 98.4 0.02
0.406 0.007 98.3 0.02
0.564 0.038 93.3 0.03
0.683 0.05 92.6 0.04
0.801 0.063 92.1 0.05

Asimismo, los resultados evidencian la eficiencia del carbdn activado
a partir de lodos organicos de aguas residuales, ya que este adsorbente
logré reducir la concentracién de As (III) hasta 0.004 mg/I, valor que se
encuentra por debajo del limite maximo permisible (LMP) de As (III)
establecido por la OMS. Asimismo, estudios realizados por Wongrod et al.
(2018) también demostraron la eficiencia de adsorcion de los lodos de
PTAR como carbdn activado obteniendo un % de adsorcidon de 72 % para
As (III). Sin embargo, este porcentaje fue menor al encontrado por la
presente investigacion, donde se obtuvo una eficiencia maxima del 98.4
%.

Por otro lado, existen estudios similares que muestran la eficiencia
de lodos como carbones activos alcanzando porcentajes altos de
adsorcién en otros metales. Yang et al. (2010) demostraron que los lodos

activos tienen una eficiencia de adsorcion del 89 % para Zn (II).

22

Tecnologia y ciencias del agua, ISSN 2007-2422,

Open Access bajo la licencia CC BY-NC-SA 4.0 14(6), 01-39. DOI: 10.24850/j-tyca-14-06-01

(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)


https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.24850/j-tyca-14-06-01&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2023-11-01

: W) Check for updates
Tecnologia y N
CienciaszAgua

Cinética de adsorcion de As (III)

La aplicacién de los modelos cinéticos a los datos experimentales de la
adsorcién de As (III) en funcion del tiempo se llevaron a cabo a fin de
evaluar cual de los modelos propuestos es el que mejor describe la
cinética y el paso limitante en la adsorcion del ion metalico en el

adsorbente.

En la Tabla 5 se muestra los valores calculados para el modelo de
cinética de adsorcion de primer orden a partir de los ensayos realizados,

con la variacién del tiempo de contacto o agitacidn.

Tabla 5. Valores para la cinética de adsorcién de primer orden.

Co Ce ge q: L
og
t (h) As(III) As(III) (mg As III/g | (mgAsIIl/g ( )
ge~qt
(mg/1) (mg/1) adsorbente) | adsorbente) ¢
4 0.56 0.37 0.012 -1.905 0.283
8 0.56 0.24 0.020 -1.694 0.234
12 0.56 0.14 0.027 -1.574 0.204
16 0.56 0.07 0.031 -1.512 0.188
20 0.56 0.06 0.032 -1.500 0.185
24 0.56 0.04 0.033 -1.481 0.180
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El grafico mostrado en la Figura 4 detalla la aplicacién del modelo
de pseudo-primer orden a los datos experimentales de la cinética de
adsorcioén del As (III). De este grafico se puede obtener la ecuacidn lineal

de pseudo-primer orden, la cual es:
Log (g.-q,) =0.2802-0.0048¢ (6)

De donde se deduce que la constante de pseudo primer orden (K:) es de
0.01 h!, y la capacidad de adsorcién en el equilibrio y para un tiempo t
(g1) es de 1.91.

0.300
log (ge-q:)

0.250 '
Lineal (log (g.-g¢))

0.200

0.150

log (g.-q¢)

0.100 - y = -0.0048x + 0.28
R2 =0.8315
0.050

0.000 . . .
0 10 20 30

t (h)

Figura 4. Cinética de pseudo primer orden para el As (III).
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Por otro lado, en la Tabla 6 se muestran los valores calculados para
el modelo de cinética de adsorcién de segundo orden a partir de los

ensayos realizados con la variacion del tiempo de contacto o agitacion.

Tabla 6. Valores para la cinética de adsorcién de segundo orden.

Co Ce qe t/qe
t (h) As(III) As(III) (mg As I1I/g | (h.g adsorbente
(mg/l) (mg/l) adsorbente) /mg As III)
4 0.56 0.37 0.012 321.61
8 0.56 0.24 0.020 395.06
12 0.56 0.14 0.027 450.18
16 0.56 0.07 0.031 519.80
20 0.56 0.06 0.032 632.41
24 0.56 0.04 0.033 725.90

En la Figura 5 se muestra la aplicacién del modelo de pseudo-segundo
orden a los datos experimentales de la cinética de adsorcion del As (III).
De esta grafico se puede obtener la ecuacién lineal de pseudo-segundo

orden, la cual es:

t/q, = 227.18 + 20.022 t (7)
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De donde se deduce que la constante de pseudo segundo orden (K2) es
de 0.05 g/mg.h y la capacidad de adsorcion en el equilibrio (gz2) es de
1.91.

800 -
700 - ' * t/qe

600 - e Lineal (t/qe )
500 - o
400 A e

300 o y = 20.022x + 227.18
Rz = 0.9852

t/qe (h.g/mg)

200 ~
100 A

O 1 I 1
0 10 20 30

t (h)

Figura 5. Cinética de pseudo-segundo orden para el As (III).

La Tabla 7 presenta las constantes de las cinéticas de adsorcidon de
pseudo-primer y pseudo-segundo orden obtenidas para el As (III).
Asimismo, se observa que los resultados presentan un alto ajuste con
respecto al modelo de pseudo-segundo orden (R? > 0.99). Teniendo en
cuenta que el modelo de pseudo-segundo orden se basa en el supuesto
de que la velocidad de reaccién es controlada por una quimisorcion, se

puede decir que el mecanismo de adsorcion del As (III) del presente
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estudio esta determinado por un fendmeno quimico, donde interviene el
intercambio de iones entre el adsorbente y adsorbato (Agrafioti, Kalderis,
& Diamadopoulos, 2014; Bjorklund & Li, 2017).

Tabla 7. Constantes de las cinéticas de pseudo-primer y segundo orden
para el As (III).

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Metal

qi1 k1 R? q:z k> R?
As (III) 1.91 0.01 0.83 0.05 1.76 0.99

La cinética obtenida para el proceso de adsorcidn de la presente
investigacién es similar a la cinética de adsorcidon de As hallada por
Wongrod et al. (2018), ya que al usar KOH como activante para la
transformacién de lodo de agua residual a carbdn activado, lograron
determinar que la cinética de adsorcién que mas se ajustaba al proceso
era la de pseudo-segundo orden con un R? de 0.96. Asimismo, el valor de
la constante de velocidad (k2) encontrada por estos autores fue de 1.91

g/mg.h, valor similar al hallado en la presente investigacién.

De la misma manera, los resultados del presente estudio
concuerdan con lo encontrado por Tavares et al. (2012), quienes también
determinaron que la cinética de adsorcién de As (III) seguia el modelo de

pseudo-segundo orden obteniendo un R? de 0.96.
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Isoterma de adsorcion de As (III)

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcidn del ion arsénico
fueron evaluados utilizando modelos de la isoterma de adsorcién de

Langmuir y Freundlich.

En la Figura 6 se presenta el grafico de los valores experimentales de
la adsorcidon especifica (Ceg/ge) en funcidn de la concentracidén del ion
metalico en equilibrio (Ceg) y la forma lineal de la ecuacion de Langmuir

es:

%=20.51 C.+0.202R*=0.96 (8)

e
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Figura 6. Isoterma de Langmuir para la adsorciéon de As (III) con

carbon activado.

De los datos obtenidos se determina que la capacidad maxima de
adsorciéon (ge max) €s de 0.05 mg/g y la constante de equilibrio de
adsorciéon (b) es de 101.54 I/mg. Asimismo, estos resultados muestran
gue la adsorcion de As (III) en carbon activado se ajusta al modelo de

Langmuir debido a que el valor de R? es de 0.96.

La Figura 7 muestra el grafico de log ge en funcion del log Ce y la forma

lineal de la ecuacidon de Freundlich, la cual es:

logg, =0.334210g Ce- 0.9626 R*=0.92 (9)
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Figura 7. Isoterma de Freundlich para la adsorciéon de As (III) con

carbon activado.

De los datos mencionados anteriormente, se determina que la constante

de equilibrio de Freundlich (Kr) es de 0.11 (mg1l-n. Ln/g), la intensidad

de la ecuacién (1/n) es de 0.33 y el exponente de Freundlich (n) es de
2.99.

En relacion con los datos obtenidos a partir de la ecuacién, se
determina que la isotema de Freundlich es favorable, ya que el valor de
n es mayor que 1. Asimismo, el valor de la pendiente (1/n < 0.5) de la

Figura 7 demuestra la validez de la isoterma de Freundlich sobre el
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intervalo de concentracion de As (III) estudiado y afirma que la isoterma
es favorable (Obregdn, 2012). Estos valores son atribuidos a la naturaleza
heterogénea de la superficie del adsorbente con una distribucidn
exponencial de la energia de los sitios de adsorcién. Asimismo, estos
resultados muestran que la adsorcién de As (III) en carbdn activado se

ajusta al modelo de Freundlich debido a que el valor de R? es de 0.918.

Comparacion entre la isoterma de Langmuir y
Freundlich

En el grafico de la Figura 8 se muestra el ajuste de los datos
experimentales con los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich.
Observandose un mejor ajuste del modelo de Freundlich con los datos

experimentales (R? = 0.98).
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Figura 8. Ajuste de los datos experimentales de la adsorcién de As (III)

en carbdn activado a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Asimismo, La Tabla 8 muestra que existe diferencia significativa (p
< 0.05) entre las capacidades de adsorcién de As (III) (ge) de los datos
experimentales e isoterma de Langmuir. Sin embargo, no existe
diferencia significativa (p > 0.05) entre los datos experimentales entre las
capacidades de adsorcion de As (III) (ge) de los datos experimentales e
isoterma de Freundlich. Por lo tanto, se puede afirmar que el modelo de
Freundlich presenta un mejor ajuste a los datos experimentales. Es decir,

la adsorcién de As (III) puede ser por multicapa (Freundlich, 1907).
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Tabla 8. T-test de variables independientes para la capacidad de

adsorcién de las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Media Media
Grupos 1, 2 t-valor Df P
Grupo 1 Grupo 2
Evs. L 0.031850 0.047715 -2.89470 8 0.020054
Evs. F 0.031850 0.023244 0.77484 8 0.460722
Conclusiones

El carbdn activado sintetizado tiene una superficie nanoporosa con
tamafo promedio de 86.7 nm con presencia de grupos funcionales como
hidroxilo y carboxilo, que podria indicar una existencia de enlaces
covalentes, y éstos podria manifestar que la adsorcidn de iones de As (III)

haya sido un proceso quimico.

Del estudio cinético se determind que el proceso de adsorcidon se
ajusta al modelo de pseudo-segundo orden, lo cual permite establecer
gue la adsorcion de iones de As (III) es el resultado de la interaccion fisica

y quimica del metal sobre la superficie del carbdn activado.

De acuerdo con la correlacion de los datos experimentales con los

modelos de Langmuir y Freundlich, se evidencié que los datos

experimentales se ajustan a ambos modelos. No obstante, acorde con el
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analisis estadistico se puede evidenciar que al no existir diferencia
significativa entre los datos experimentales de las capacidades de
adsorcion de As (III) (ge) y la isoterma de Freundlich, el mejor ajuste de
datos seria con el modelo de Freundlich. Por lo tanto, con base en los
supuestos de la isoterma de Freundlich, el proceso de adsorcién de As
(I1II) se llevaria a cabo en centros energéticamente heterogéneos, donde
los sitios de adsorcién con la misma energia de interaccién entre

adsorbato y adsorbente estan agrupados en pequenas areas.

El carbon activado elaborado a partir de lodos organicos de aguas
residuales presentd una eficiencia del 98.4 % en la adsorcidén de iones de
As (III) logrando reducir la concentracion de este metal hasta 0.004 mg/I,
valor que se encuentra por debajo del LMP establecido por la OMS para el

consumo de agua.
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