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Abstract

The overall purpose of the study was to evaluate the adsorption capacity of activated carbon on total
chromium tannery waste. The adsorptive capacity of activated carbon derived from bagasse of sugarcane
(CAB) and carob husks (CAA) was studied realizing tests in liquid phase with a stirring time of 60 min.
Coal was obtained by a chemical activation process of the precursor with H3PO4 to 40% and a temperatu-
re of 500°C. The characterization of the adsorbent consisted of a physical-chemical analysis (bulk density;
% ash and % humidity) according to ASTM standards and the specific surface area determination follo-
wing the method of the iodine technique. The commercial activated carbon Norit-A (ACC) was used as are-
ference standard. The specific surface areas for the CAB, CAA and CAC were adsorbed I 568,33 mg/g
coal, I 526,44 mg adsorbed/ g coal and adsorbed I 519,46 mg/g coal, respectively. The content of total
chromium in tannery effluent was analyzed, observing that the activated carbons had similar efficiencies
in the removal of this metal ion.

Keywords: adsorption of total chromium, Activated carbon, isotherms, effluents from tanneries.

Capacidad de adsorcion del carbon activado
sobre cromo total proveniente de los desechos
de tenerias

Resumen

El propésito general de la investigacion fue evaluar la capacidad de adsorcion del carbon activado
sobre cromo total proveniente de los desechos de tenerias. Se estudio6 la capacidad adsortiva del carbon
activado obtenido a partir del bagazo de la cafia de azucar (CAB) y de la cascara de algarrobo (CAA) reali-
zando ensayos de adsorcion en fase liquida con un tiempo de agitacién de 60 min. El carbén fue obtenido
mediante un proceso de activacion quimica del precursor con HzPO4 al 40% y una temperatura de 500°C.
La caracterizacion del adsorbente consistié en un analisis fisicoquimico (densidad aparente, % cenizas y
% humedad) segtn las normas ASTM, asi como la determinacion del area superficial especifica siguiendo
el método de la técnica de indice de yodo. Se utilizé el carbén activado comercial Norit-A (CAC) como pa-
trén de referencia. Las areas superficiales especificas para el CAB, CAAy CAC fueron de 568,33 mg I, ad-
sorbido/g carbon, 526,44 mg I, adsorbido/g carbony 519,46 mg I, adsorbido/g carbon, respectivamente.
Se analizé el contenido de cromo total en el efluente de teneria, observandose que los carbones activados
tuvieron eficiencias similares en la remocién de este i6n metalico.

Palabras clave: adsorcion de cromo total, carbén activado, isotermas, efluentes de tenerias.
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Introduccion

Dentro de los efluentes liquidos industria-
les, uno de los contaminantes que mas afecta al
ambiente es el de los metales pesados. Estos estan
considerados como uno de los grupos mas peli-
grosos debido a su no biodegradabilidad, su alta
toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad
para acumularse en diferentes organismos [1].

El cromo es usado en la industria de cur-
tiembre como agente de curtido. En este sentido,
es generado gran cantidad de curtiente que no se
fija y finalmente se descarga al ambiente en las
aguas residuales, causando efectos negativos en
el ambiente y en la salud humana [2].

Desde hace anos se han realizado esfuer-
zos con el objetivo de encontrar una alternativa
valida para resolver el problema del impacto
ambiental de residuos las tenerias. Entre las
opciones se han considerado procesos mixtos
de curticion vegetal y sales de aluminio, los
cuales presentan ciertas ventajas pero no han
logrado desplazar al cromo como principal
agente curtiente [3], siendo entonces necesario
estudiar diferentes métodos para la remocion
de este contaminante de las aguas residuales
de las tenerias. La adsorcion se considera como
un método eficiente para eliminar metales pe-
sados presentes en aguas residuales [4, 5]. Di-
versos materiales adsorbentes se han probado
para eliminar cromo en aguas de teneria, entre
estos materiales se destacan carbon activado,
alumina activada, zeolitas naturales y varios
biosorbentes [6, 7, 8].

Los carbones activados han sido los adsor-
bentes mas ampliamente utilizados debido a su
buena capacidad para adsorber materia organica
e inorganica [9]. Son materiales complejos y hete-
rogéneos con caracteristicas adsortivas unicas,
influenciadas principalmente por la estructura
del poro, el area superficial y la estructura quimi-
ca de la superficie [10].

La creciente demanda internacional de car-
bones activados, principalmente asociada a su
uso en la resolucion de problemas del ambiente,
ha conducido a investigar el empleo de diversos
residuos agroindustriales como potenciales pre-
cursores para su produccion. Este tipo de mate-
riales lignocelulésicos de bajo costo y abundante
disponibilidad, tales como: cascara o semillas de

frutas, aserrin de madera, bagazo de cana de
azucar, son sometidos a diferentes estrategias de
activacion para su conversion a carbones activa-
dos [11]. El objetivo de este trabajo es evaluar la
capacidad de adsorcién del carbén activado so-
bre cromo total proveniente de los desechos de
teneria, a través de la activacion quimica con aci-
do fosférico.

Parte experimental

Materiales y métodos

El agua residual industrial fue tomada de
una teneria ubicada en el estado Lara, al oeste
del municipio Iribarren, préxima a la antigua ca-
rretera que comunicaba a las ciudades de Bar-
quisimeto y Carora. En esta investigacion se ana-
lizaron ocho muestras de aguas residuales de
curtido, resultantes de un tratamiento biolégico
por medio de un proceso aerébico utilizando lo-
dos activados en un reactor de carga secuencial
(SBR) alimentado con una mezcla del efluente de
la teneria proveniente de los procesos de pelam-
brey tenido. Dichas muestras se analizaron en el
laboratorio de investigacion del Departamento de
Ingenieria Sanitaria y Ambiental (DISA), Facul-
tad de Ingenieria. Universidad del Zulia.

Adsorbentes

Se seleccion6 como muestra el bagazo de
cafa, que se recolecto6 de los desechos generados
al extraer el jugo de cafna de azucar de un puesto
ubicado en la Circunvalacion 1 del Municipio
Maracaibo, en el estado Zulia. De igual forma se
selecciono la cascara de la legumbre del algarro-
bo, la muestra fue tomada de una localidad del
estado Apure, Venezuela.

Métodos

Obtencién del carbén activado

Se peso6 40 g de bagazo de la cana de azacar
y 33,4 g de cascara de algarrobo ya molido, se lle-
varon los precursores a la estufa por una hora, se
colocaron en un recipiente de vidrio y se les adi-
cion6 una solucion de acido fosférico (H;PO,) al
40%, 32 mL (H,PO,) para el precursor de bagazo
de la cana de azucar y 26,7 mL (H;PO,) para el
precursor de cascara de algarrobo. Luego esta
mezcla se dejo reaccionar por espacio de una
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hora en el desecador. Posteriormente, se obtuvo
una pasta de suave consistencia, que fue carbo-
nizada en una mufla calentada eléctricamente a
una temperatura de 500°C por espacio de una
hora bajo una campana de extraccion.

Transcurrido ese tiempo, los carbones ob-
tenidos fueron lavados con suficiente agua ca-
liente (entre 70°C y 80°C), y con una solucion al-
calina de hidroxido de sodio 0,02N (NaOH), hasta
ajustar su pH entre (6,5 a 7,0).

Caracterizacion del carbon activado
y ensayos por carga

La determinacion de algunas propiedades
fisicoquimicas, tales como densidad aparente,
contenido de cenizas, contenido de humedad y
area superficial se realizaron bajo las normas
ASTM. Los carbones activados en forma granu-
lar fueron tamizados para obtener una distribu-
cién de particulas adecuadas. Para ello, se tomo
el polvo compuesto por particulas mayor al ta-
miz N° 70 y menor al tamiz N° 80, de esta manera
el diametro de particula estuvo comprendido en-
tre (0,212 y 0,180) mm. Los carbones activados
preparados recibieron la siguiente nomenclatu-
ra: carbon activado de cascara de algarrobo
(CAA) y carbon activado de bagazo de la cafia de
azucar (CAB), comparando con un carbén co-
mercial (CAC).

Proceso de adsorcién mediante ensayo
por carga

Los estudios de adsorcion en fase liquida se
ejecutaron a una temperatura de 25°C con agita-
cion constante de 50 rpm, utilizando un agitador
eléctrico tipo batch (Burrell Scientific). Se coloca-
ron en un matraz de 250 m, una cantidad de
100 mL de la muestra de agua residual de teneria
que provenia de un tratamiento biolégico en un
reactor por carga secuencial, con alrededor de
0,1 g de la muestra de carboén activado.

El periodo de agitacion fue de 1 hora. Luego
el carbon activado fue removido de la solucion
por filtracion al vacio, utilizando papel de filtro
Whatman N° 12,5 cm. Los filtrados fueron anali-
zados posteriormente.

Los resultados obtenidos del proceso de ad-
sorcion fueron ajustados a la ecuacion de
Freundlich:

logg =1/nlog C, + log Ky (1)

donde q es la cantidad de adsorbato adsorbido
(mg/g), Ky es la constante de Freundlich que in-
dicala capacidad de adsorcion (L/g), C,es la con-
centracion en el equilibrio de la fase liquida
(mg/L) y n es la constante de heterogeneidad de
los sitios de energia. La isoterma de Freundlich
puede ser graficada a partir de la ecuacion 2,
donde la pendiente de la recta equivalea 1/ny el
intercepto, al valor de K

De igual manera fueron ajustados al mode-
lo de Langmuir.

== + @)

donde g es la cantidad de adsorbato adsorbido
(mg/g), K, es la constante de equilibrio de Lang-
muir (L/mg), b es la constante de la capacidad de
adsorcion de la monocapa (mg/g) y C, es la con-
centracion en el equilibrio de la fase liquida
(mg/L). La isoterma de Langmuir puede ser grafi-
cada a partir de la ecuacion 3 en donde la pen-
diente de la recta equivale a 1/bK,C,y el inter-
cepto, al valor de b.

Resultados y discusion

Caracterizacion del adsorbente
y propiedades fisicoquimicas

El rendimiento obtenido para el carbén ac-
tivado a partir de bagazo de cafia de azuicar fue de
34,4% mientras que para el carbon de algarrobo
presento un valor de 27,2%. Dichos valores son
inferiores a los reportados por otros investigado-
res, quienes reportaron un 37,0% para el CAB
[12], y un 35% para el CAA [13], en condiciones
similares. La distribucion de particulas de los di-
ferentes tipos de carbones activados tratados se
muestra en la Figura 1.

En la Figura 1, se puede observar la forma-
cion de una onda o campana bastante simétrica,
teniendo el CAA una mayor uniformidad de dia-
metro de particula, cuyo valor oscil6 entre 1,70 y
1,18 mm equivalente a un 72,40% del total de
particulas; mientras que para el CAC el diametro
de particula esta comprendido entre 0,71 y 0,43
mm, constituyendo un 76,60% del total de parti-
culas. Para el CAB, el diametro de particula osci-
16 entre 1,18 y 0,710 mm, formando un 67,00%
en conjunto de particulas.
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Figura 1. Distribucion del tamarno de particulas
del CAA, CAB y CAC.

El analisis de las caracteristicas fisicoqui-
micas de los carbones activados se muestra en la
Tabla 1. Se observa que el contenido de cenizas
para los carbones activados es alto, pero el CABy
CAA poseen menor contenido de cenizas que el
CAC, el aumento de cenizas se debe al incremen-
to en la cantidad de compuestos inorganicos o
minerales, formados por la adicion del agente ac-
tivante (H;PO,) y por el aumento de temperatura
del tratamiento térmico [14].

Por su parte, el CAB mostré un valor de hu-
medad mucho mas bajo que el reportado para el
precursor de donde proviene (9,4%) [12], esto es
debido al proceso de activacion al cual fue ex-
puesto, en donde las moléculas generalmente de
agua son evaporadas. La resistencia mecanica de
los carbones activados se puede determinar por
la densidad aparente.

Adsorciéon de yodo

La adsorcion de yodo se realizé con el pro-
posito de establecer la capacidad de los carbones
activados preparados por activacion quimica de
adsorber moléculas no polares de diametro pe-

queno. Generalmente, los valores de yodo pue-
den relacionarse de manera directa con la capa-
cidad adsortiva de los carbones activados [15].
Los valores de yodo adsorbido se presentan en la
Tabla 2.

Elvalor mas alto del indice de yodo alcanza-
do en los carbones activados obtenidos en la car-
bonizacién a 500°C fue con el CAB con 568,33 mg
I, adsorbido/g carbon, seguido del CAA con un
indice de yodo 526,44 mgI,adsorbido/g carbon.

La menor adsorcién de yodo fue para el
CAC con una cantidad de I, adsorbido de 519,46
mg I, adsorbido/g carbon. En la Figura 2, se ob-
serva la curva de decaimiento de la concentra-
cion de cromo.

Enla Figura 2, se observa la curva de decai-
miento de la concentracion de cromo con respec-
to al tiempo, a una temperatura determinada.
Los resultados obtenidos indicaron que existe
cierta afinidad del adsorbato hacia los sitios de
adsorcion presentes en la superficie del carbon
activado. Se encontroé que a las condiciones sefna-
ladas, el equilibrio de adsorcion sélido - liquido,
por parte de los carbones activados preparados
(CAB, CAA) y carbon activado comercial ocurre
alrededor de los 60 min aproximadamente.

Esto se observa graficamente a medida que
la cantidad residual del metal desciende en la
medida que transcurre el tiempo de contacto en-
tre el metal en solucion y la superficie del carbon.
No obstante, conforme a los CAB, CAAy CAC se
van saturando del metal haciendo que la veloci-
dad de adsorcion disminuya, alcanzandose el
equilibrio de adsorcién de cromo, es decir, hasta
que la concentracion reducida se hace constante.

En la Tabla 3, se muestra los resultados de
las concentraciones de cromo total en las aguas

Tabla 1
Caracteristicas fisicoquimicas de los carbones activados
Adsorbente Densidad Aparente Cenizas Humedad DPP. . iivo/Tm
(g/mlL) (%0)
Prom * DS Prom = DS Prom = DS
CAC 0,63 + 0,04 8,72 + 0,47 10,00 = 0,00 0,76
CAA 0,42 = 0,01 5,65 + 1,02 6,63 = 1,08 1,35
CAB 0,22 + 0,005 2,7 + 0,005 4,40 = 1,00 0,93

Prom: Promedio DS: Desviacion estandar.
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Tabla 2 "
Capacidad adsortiva de los carbones S
por la técnica del indice de yodo %
£
Carbon activado  mg I, adsorbido/g carbon z
CAB 568,33 : e
CAA 526,44 H ik
o
CAC 519,46 :

residuales de curtiembre, asi como la cantidad de
adsorbato adsorbido. La cantidad de soluto ad-
sorbido sobre los carbones activados (CAB, CAAy
CACQC), fue calculado de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

Co _Ce %

Donde q es la cantidad de adsorbato adsor-
bido (mg/g), C, es la concentracion inicial de la
solucion (mg/L), C, es la concentracion en el
equilibrio de la fase liquida (mg/L), m es el peso
del adsorbente (g) y V es el volumen de la solu-
cion.

La C, del metal estuvo en un promedio de
4,24 + 0,03 mg de cromo/L, con la aplicacion de
los carbones CAC, CAB y CAA se obtuvo un pro-
medio de C, de 1,33 = 0,06 mg/L; 1,21 + 0,07
mg/Ly 1,59 + 0,06 mg/L respectivamente. El va-
lor de (g) aumenta con el incremento de la con-
centracion inicial de cromo como se muestra en
laTabla 3. Este comportamiento teérico concuer-

0 il 40 b0 80 100
Tiempo {(min)

Figura 2. Curva de decaimiento de
concentracion de cromo. Condiciones iniciales:
0,1 g de carboén activado preparado a 500°C
y comercial, 100 mL de solucion
a Cy= 10 mg/Ly T=25°C.

da con los resultados experimentales obtenidos
por otros investigadores [16]; estos autores ob-
servaron que la capacidad de remocion (q) de los
carbones se incrementaba con el aumento de la
concentracion inicial de Cr (VI).

A partir de los valores de la Tabla 3, se grafi-
c6 (g) vs (Ce) para asi determinar las isotermas de
adsorcion de cromo. En la Figura 3, se muestra
las isotermas de adsorcion de cromo total por los
carbones activados.

Todas las isotermas mostraron la forma del
tipo H, de acuerdo a la clasificacion de Giles [17].
Este tipo de isoterma (H) se considera un caso es-
pecial de las isotermas tipo L y es indicativo de

Tabla 3
Concentracion y cantidad adsorbida de cromo total

C, (mg/L) C. CAC (mg/L) C.CAB (mg/L) Ce CAA (mg/L) q (CAQC) q (CAB) q (CAA)
Prom + DS Prom + DS Prom +DS Prom + DS mg Cr/g mgCr/g mg Cr/g
1,64 + 0,01 0,71 + 0,12 0,46 + 0,17 0,97 + 0,08 0,93 1,17 0,66
2,70 = 0,02 0,90 = 0,01 0,68 + 0,17 1,16 £ 0,1 1,80 2,01 1,54
3,70 £ 0,17 1,11 + 0,06 0,99 + 0,01 1,37 = 0,05 2,58 2,70 2,32
4,05 = 0,03 1,2 £ 0,06 1,14 + 0,08 1,46 = 0,03 2,85 2,90 2,58
4,29 + 0,01 1,33 £ 0,05 1,28 + 0,06 1,59 + 0,11 2,95 3,00 2,69
5,01 £ 0,04 1,62 £ 0,05 1,55 + 0,03 1,88 + 0,04 3,38 3,45 3,12
5,76 = 0,01 1,82 + 0,03 1,76 + 0,03 2,08 + 0,04 3,94 3,99 3,68
6,80 = 0,02 1,95 + 0,15 1,89 = 0,06 2,21 = 0,04 4,84 4,90 4,58
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de cromo total
utilizando 0,1 g de carbon activado,
temperatura de 25°C, 1 hora de contacto,
agitaciéon 50 rpm.

una alta afinidad entre el soluto y el adsorbente.
Para bajas concentraciones, la masa de soluto en
la solucién es completa e instantaneamente ad-
sorbida. La parte inicial de la curva que describe
esta isoterma es inicialmente vertical pues el so-
luto de la solucion es completamente adsorbido.
En este caso, la masa de soluto adsorbida por la
matriz solida es muy grande, normalmente se ne-
cesita una gran concentracion de soluto en la so-
lucién que esta en contacto con el medio poroso
para poder saturar los sitios de adsorcion. En al-
gunos casos puede tener lugar la formacion de
complejos y precipitacion del soluto en forma de
otros minerales [17].

Las Figuras 4(a) y 4(b) muestran el ajuste
de los resultados obtenidos en el proceso de ad-
sorcion a los modelos de Freundlich y Langmuir.
En la Figura 4(a) existe mayor linealidad y menor

080

- VCACC:

BCAB-Cr
040

)

- ACAALr
q 020
A

0,00 4

220 A

£40 T T T T T 1
040 03 020 010 000 010 020 030 040

Loz Ce

dispersion de los datos experimentales con rela-
cion a la Figura 4 (b) para todas las muestras.
Este hecho puede ser interpretado como una ma-
yor aplicabilidad del modelo de Freundlich en re-
lacion al modelo de Langmuir, lo que se traduce
en un ajuste 6ptimo del modelo de Freundlich a
la data obtenida experimentalmente.

Las isotermas de Freundlich permiten esti-
mar que la capacidad de equilibrio podria incre-
mentarse proporcionalmente con el aumento en
la concentracion en la fase liquida [18].

Los valores tales como pendiente e inter-
cepto de la ecuacién de las rectas obtenidas de
los ajustes lineales de las isotermas de adsorcion
de cromo y que estan relacionados con los mode-
los matematicos de Freundlich y Langmuir se
muestran en la Tabla 4, de manera separada pa-
ra cada tipo de adsorbente.

Los resultados obtenidos para el ajuste de
Langmuir muestran segun los valores de (K) y (b),
que el grado de adsorcion de cromo sobre los car-
bones no es muy alto, lo que implica que el niume-
ro de moles de soluto para formar una monocapa
en la superficie del adsorbente es bajo. Por su
parte, segun el modelo de Freundlich, los valores
de K muestran que la capacidad de adsorcion de
cromo es relativamente baja, sin embargo la ad-
sorcion sobre el CAB estuvo por encima al repor-
tado para el carbon activado comercial (CAC).

Los valores de coeficientes de correlacion r
obtenidos para el ajuste de Freundlich mostra-
ron una tendencia mas lineal que los obtenidos

*CACCe

1,60
1,40
1204 (b) ACAAL
: 1,00
080 -
0,60 1
0,40 1
020 -
mwm
000 020 040 060 080 1,00 120 140 1,50 1,80 2,00 2,20 240

1Ce

Figura 4. Correlacion de los datos de isotermas de adsorcion para cromo total (A) Ajuste
de Freundlich. (B) Ajuste de Langmuir.
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Tabla 4

Constantes de las isotermas de Freundlich y Langmuir a partir de los datos
experimentales de cromo total

Adsorbentes Freundlich Langmuir
KF,L/g n r K, L/mg b, mg/g r
CAB 2,53 1,11 0,98 0,06 40,00 0,98
CAA 0.99 0.50 0,94 -0,39 -1,33 0.89
CAC 1,88 0,70 0,96 0,33 3.47 0,94

para el ajuste de Langmuir, como consecuencia
este modelo se correlaciona de manera satisfac-
toria a los datos de isotermas obtenidos experi-
mentalmente. Por su parte, el valor de n para el
CAB fue mayor que la unidad, esto muestra una
adsorcion multicapa favorable para el metal en
estudio e indica la afinidad del adsorbato con el
carbon activado [19].

Conclusiones

Aplicando la prueba de comparacion de me-
dias de TUKEY, los carbones activados tuvieron
caracteristicas fisico-quimicas diferentes esta-
disticamente, obteniendo mayor % de humedad y
de cenizas el CAC, seguidos por el CAAy el CAB
respectivamente. El mayor indice de yodo alcan-
zado se obtuvo sobre el CAB con 568,33 mg I, ad-
sorbido/g carbon, seguido del CAA y el CAC con
526,44 y 519,46 mg 12 adsorbido/g carbon res-
pectivamente.

El sistema de tratamiento demostré ser
efectivo para la remocion de cromo total presen-
tes en el agua residual objeto de estudio, tenien-
do remociones de 71,44% con CAB, seguido del
CAC con un promedio de remocion de 67,45%y el
CAA con 60,08 % de remocion.
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