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RESUMEN

El desarrollo de carbones activados para el tratamiento terciario de aguas
residuales es un método de aplicacion muy utilizado para la remocién de
contaminantes de efluentes gaseosos vy liquidos. Esto se debe
principalmente a la elevada capacidad de adsorcidn que presenta este
material carbonoso. En el presente trabajo, se desarrolla una muestra de
carbodn activado a partir de cascara de mani mediante activacién quimica. El
agente activante empleado fue el acido ortofosfoérico y la carbonizacion de la
muestra se llevé a cabo en atmodsfera autogenerada a una temperatura de
4500C. El estudio de las caracteristicas texturales del carbdn activado
preparado presentd una extensa area superficial especifica BET (1253 m?%/g)
y un gran desarrollo de la estructura de poros con un volumen total de 1,01
cm’/g. El estudio morfolégico, mediante micrografias SEM, permitié
visualizar la pronunciada porosidad del material. A partir del analisis de la
distribucién de tamafo de poro se pudo determinar que el material
carbonoso es del tipo mesoporoso. Se estudid la performance del carbdn
activado en la remocion de Cr (VI). La isoterma de Freundlich se ajusté mas
adecuadamente a los resultados experimentales obtenidos. Ademas, los
resultados evidenciaron que el material adsorbente desarrollado presenté

una excelente performance en la capacidad de remocidn del contaminante.
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INTRODUCCION

Debido a su gran estabilidad quimica, extensa porosidad y variabilidad de
propiedades superficiales, el carbén activado (CA) posee amplias
aplicaciones en diversas areas, sobre todo en remediacion ambiental
(Derbyshire et al., 2001). La producciéon de carbdn activado a partir de
desperdicios soélidos es una de las soluciones mas amigables con el
ambiente para el reciclaje de estos desperdicios ricos en carbono
(Nakagawa et al., 2004). Ademas, la estructura porosa del CA es la
propiedad mas importante para su aplicacion en procesos de adsorcion.
(Bansal et al., 2005). El cromo, se encuentra presente en efluentes
industriales, sobre todo en los generados en las curtiembres. Dentro de este
contexto, se decidid realizar el presente trabajo donde se detalla la
preparacién de CA a partir de un desperdicio sélido como es la cascara de
mani, se analizan sus propiedades morfoldgicas y su capacidad de remocion
de Cr(VI).

OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es el desarrollo del modelado de una isoterma de
adsorcion de cromo (VI) a partir de la utilizacién de un carbdén activado

preparado a partir de un material lignoceluldsico.

METODOLOGIA
Preparacion del carbon activado:

Se utilizd como precursor cascara de mani obtenida de desechos de la
industria alimenticia. En su acondicionamiento, la cascara se secd en estufa
a 120 °C, se apland en un mortero y se corté manualmente, acondicionado
de tal manera que el tamafio promedio sea menor a 0,5 mm. Una vez
realizado este proceso, se pesdé una cantidad de cdscara de mani, y se
mezcld con una solucidon de acido ortofosférico (HsP0;) 50% m/m. La
relacidn masica entre acido/precursor fue igual a 2 y la impregnacion se
llevé a cabo en un rango de tiempo de aproximadamente 25 minutos. A

continuacion, el precursor impregnado, se tapd con una lamina de acero
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inoxidable ajustada a las dimensiones de la cépsula de porcelana. Ademas,
se recubrid la capsula y la tapa con papel aluminio, para favorecer una
atmésfera de preparacion determinada. Posteriormente, se procedid a un
pre-tratamiento térmico en estufa a 110°C durante 2 horas. Luego, se
sometié el material pre-tratado a un proceso de carbonizacién en una
mufla. En esta etapa, se programé una rampa de calentamiento de 7,5 °C
/min hasta alcanzar una temperatura final de 450°C. Esta temperatura se
mantuvo durante una hora, operando en condiciones de atmdsfera
autogenerada. Finalmente, con el objetivo de eliminar el acido del producto
final se procedié al lavado y posterior secado del CA obtenido alcanzando un

rendimiento del 40%.
Caracterizacion de los carbones activados:

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante la determinacion de
las isotermas de adsorcion de N, a -196°C, empleando un sortdmetro
Micromeritics ASAP 2020. El CA se caracterizd mediante el procedimiento
convencional de BET a fin de evaluar el area superficial especifica (Sger). El
volumen total de poros (Vr) se calculé a partir del volumen de N, adsorbido
a la maxima presién relativa (p/po = 0.99). También, se utilizé la teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) mas el software provisto por Micromeritics,
para la estimacion de la distribucion de porosidad. Los calculos realizados se
han aplicado con éxito a isotermas obtenidas para carbones activados
(Landers et al., 2013).

La caracterizacion morfoldgica de las muestras se llevé a cabo mediante
Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) realizadas en el equipo SEM Carl
Zeiss NTS SUPRA 40.

Ensayos de remocion de Cr(VI):

Para analizar la capacidad del CA en la adsorciéon de Cr(VI), se realizaron
ensayos batch con agitacion continua durante 24 horas, a temperatura
ambiente y en un rango de pH de 4,8 a 5,3. Se emplearon dosis fijas de CA
de 0,1 g por cada 100 ml de solucidon contaminante, y se varid la
concentracion inicial del soluto en condiciones de pH y equilibrio pre-

establecidas. El pH alcanzado por el sistema fue dependiente de la
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concentracion que se obtiene después de 24 horas agitaciéon, donde se
considera que se llega al estado de equilibrio. Se usaron dosis de 0,1 g de
carbon/100 mL de solucién de K,Cr,0,, con concentraciones iniciales de
Cr(VI) en el rango de 5 a 50 ppm. La concentracion del soluto de equilibrio
(Ce) se determind mediante espectrofotometria UV-Vis a A= 540 nm. Se

aplicaron los modelos de Langmuir y Freundlich con el fin de representar las
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isotermas determinadas experimentalmente.

RESULTADOS Y ANALISIS

Caracterizacion Textural

Los resultados obtenidos de area superficial especifica (Sger) Y el volumen

total de poros (V1), se detallan en la tabla 1.

Tabla 1: Propiedades texturales de las muestras desarrolladas a partir de cascara de mani

Sger [m2/9]

Vr [cm?®/g]

1253

1,01

en atmosfera autogenerada

En la Figura 1, se representa la isoterma de adsorcion y desorcién de N,

(-196°C) obtenida para la muestra de CA preparada.
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Figuras 1 y 2: Isotermas de adsorcién y desorcidon de N, (-196 °C) de la muestra de CA
preparada a partir de cadscara de mani en atmoésfera autogenerada. Area Superficial
Acumulada en funcién del didmetro de poro de la muestra de CA preparada a partir de

cascara de mani en atmdsfera autogenerada.
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La isoterma obtenida para la muestra indicaria, caracteristicas intermedias
entre las de tipo I y II segun IUPAC. La forma de las mismas sugiere que las
matrices porosas de este carbdon activado estan conformadas por
microporos (menores a 2 nm), y mesoporos (entre 2 y 50 nm). En estas
condiciones de preparacidon se observa un elevado desarrollo de poros y una

importante superficie especifica tal como se exhibe en la Tabla 1.

En la Figura 2 se ilustra el area superficial acumulada en funcién del tamafio
de poro para la muestra de CA. En la misma, se puede observar el aporte
significativo de la estructura de poros que se ha formado, a la conformacion
de una elevada superficie especifica. Especialmente, contribuyen los poros
comprendidos entre 1,5 nm y 10 nm. A la temperatura de carbonizacién de
4500C se favoreceria el desarrollo de estructuras mesoporosas. El
tratamiento térmico a altas temperaturas provoca la contraccion de la
estructura, que comenzaria a temperaturas proximas a los 450°C. Esta
contraccion se deberia, principalmente, a la disminucién de la

microporosidad (Solum et al., 1995).

En la Figura 3 se muestra el incremento del area superficial en funcion del
didametro de poros (Distribucion de porosidad calculada a partir de DFT

Original) para la muestra de CA.
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Figura 3: Area Superficial Incremental en funcién del didmetro de poro de la muestra de CA

preparada a partir de cadscara de mani en atmdsfera autogenerada.

En la misma se pueden destacar dos regiones bien marcadas. La primera se

corresponde con el desarrollo de microporos entre 1,5 - 2 nm. La segunda
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zona la comprendida en el entorno de los 3 nm. Ademas, se puede apreciar
un importante desarrollo de poros pequefios en el rango de los 4 a 10 nm.
Estos ultimos indicarian el desarrollo de mesoporos en las condiciones de

preparacion de la muestra.

Las fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido

(SEM) para el carbén se muestra en la Figura 4.
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Figura 4: Micrografias SEM de la muestra de CA preparada a partir de cascara de mani en

atmosfera autogenerada.

Las caracteristicas morfoldgicas detectadas para estas muestras sugieren,
que los cambios que se producen estarian vinculados con cambios quimicos
en la estructura. Estas reacciones son acompafnadas por transformaciones
quimicas que incluyen la deshidratacion, degradacion y condensacion,
conduciendo a la reduccién del peso molecular. En la micrografia se puede
apreciar el pronunciado desarrollo de la estructura de la matriz porosa en
clara concordancia con los resultados presentados anteriormente. Se
exhiben muy claramente los macroporos y mesoporos generados en el

proceso de activacion.

Isoterma de adsorcion

La Ecuacidon 1 describe la cantidad de Cr(VI) adsorbida en milimoles, por
unidad de masa de adsorbente g, [mmol.g™] en funcién de la concentracion

de adsorbato presente en la solucién cuando se alcanza el equilibrio

termodinamico, Co [mmol . L]
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e = - (1)

donde: Co: concentracion inicial, Ce: la concentracion final de equilibrio,

ambas en mmol .-L'!, m: representa la dosis de CA en gramos, V:volumen

de la solucién de dicromato de potasio en litros.

Para representar los datos experimentales se aplicaron las ecuaciones de
Langmuir y de Freundlich para modelar las isotermas de adsorcion de

Cr(VI). El modelo de Langmuir se representa por la siguiente expresién:

g bKCoo
 1+k_-c.) @

donde: K, : es la constante de equilibrio vinculada a la relaciéon entre las

velocidades de adsorcién y de desorcién, b: representa la maxima cantidad
de adsorbato en la superficie cuando este cubre una monocapa en los sitios

de adsorcién. A continuacién, se presenta el modelo de Freundlich.
1
qe=k ) CeA (3)

k y n son constantes caracteristicas del modelo estudiado. k es funcién de la
energia de adsorcién y de la temperatura. Permite estimar la capacidad de
adsorcién. Por otro lado, n determina la intensidad de adsorcidn
adsorbente-adsorbato y permite determinar si la adsorcién se ve favorecida.
Un valor de n> 1 describe una adsorcién favorable, mientras que n = 1
caracteriza la adsorcion del tipo lineal y n <1 describe las situaciones
desfavorables de adsorcion. En la Tabla 2 se presentan los resultados
correspondientes al ajuste de los datos experimentales de adsorcién de

cromo para ambos modelos de isoterma.

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
b [mmol/g] | K. [L/mmol] R? 1/n n k R?
11,47 0,37 0,95 0,34 | 2,93 0,402 0,995

Tabla 2: Parametros caracteristicos de las isotermas modelo de Langmuir y modelo de
Freundlich, estimados para la adsorcién de Cr(VI) empleando CA.
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Los resultados obtenidos se representan en la Figura 6 para el modelo de

Langmuir y en la Figura 7 para el modelo de Freundlich. En dichas Figuras

se representa la cantidad de Cr(VI) adsorbida por unidad de masa de

adsorbente, en el equilibrio (ge), en funcién de la concentracion de equilibrio

de la especie contaminante en solucién, expresada en mmol . L.
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Figura 6: Isoterma de adsorcién de Cr(VI) de la muestra de CA preparada a partir de

cascara de mani en atmodsfera autogenerada. Comparacion entre los datos experimentales y

los predichos por el modelo de Langmuir.
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Figura 7: Isoterma de adsorcion de Cr(VI) de la muestra de CA preparada a partir de

cascara de mani en atmosfera autogenerada. Comparacion entre los datos experimentales y

los predichos por el modelo de Freundlich.
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La isoterma de Freundlich modela mas convenientemente los resultados
experimentales obtenidos para la adsorcion de Cr(VI). Esto estaria en
concordancia con los resultados que se evidencian en la Tabla 2, donde se
presentan los parametros caracteristicos de ambos modelos, conjuntamente
con los correspondientes valores de R%. El modelo de Langmuir presenta un
desvio mayor respecto a los valores experimentales obtenidos. Otros
parametros estadisticos, no mostrados en este trabajo, reafirman el
comportamiento sefialado. La isoterma de Freundlich representa mas
adecuadamente la adsorcién de Cr(VI) por parte de la muestra de CA. Este
ultimo ajuste permite mostrar mas nitidamente, el suave incremento en la

adsorcion del contaminante.
CONCLUSIONES

El carbén activado a partir de cascara de mani obtenido presenta
caracteristicas morfoldgicas de superficie especifica y tamafio de poros que

lo hacen apto para su utilizacion en adsorcidon de cromo.

El modelo de isoterma de adsorcion de Freundlich se ajusta correctamente

al sistema CA - Cr.

Los resultados del modelado de la isoterma de adsorcién de Cr(VI) estarian
indicando que la distribucién de energias para los sitios de adsorcion seria
mas del tipo exponencial que de caracteristicas uniformes, asumido en el
desarrollo de Langmuir. Por lo tanto, es probable que algunos sitios de alta
energia del CA adsorban el cromo muy fuertemente. Ademas, los
parametros del modelo de Freundlich indicarian una elevada capacidad de
remocién (k) y una fuerte intensidad de adsorcion del cromo (n) en

comparacién con otros resultados publicados (AL-Othman et al., 2012).
REFERENCIAS

Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA).
https://espanol.epa.gov/

AL-Othman Z., Ali R.,Naushad Mu., “Hexavalent chromium removal from

aqueous medium by activated carbon prepared from peanut shell:



SEPTIMAS JORNADAS DE INGENIERIA QUIMICA SUSTENTABLE
Villa Dominico - 27, 28 y 29 de Septiembre 2017

Adsorption kinetics, equilibrium and thermodynamic studies”, Chemical
Engineering Journal, 184, 238-247, 2012.

Bansal R.C., Goyal M., “Activated Carbon Adsorption”, CRC Press Taylor &
Francis Group, Boca Raton, 2005.

Basso M.C. y Cukierman A.L., “"Arundo donax-Based Activated Carbons for
Aqueous-Phase Adsorption of Volatile Organic Compounds”, Ind. Eng.
Chem. 44, 2091-2100, 2005.

Cooney D.O., “Adsorption Design for Wastewater Treatment”, CRS Press
LLC, 1999.

Derbyshire F., Jagtoyen M., Andrew R., Rao A., Martin-Gullon I., Grulke E.,
“Carbon Materials in Environmental Applications”, Chemistry and Physics of
Carbon, 27, 1 - 66, 2011.

Landers J., Gor G., Neimark A. V. “Density functional theory methods for

characterization of porous materials”, Eng. Aspects, 437, 3-32, 2013.

Nakagawa K., Namba A. “Adsorption of phenol and reactive dye from
aqueous solution on activated carbons derived from solid wastes”, Water
Research, 38-7, 1791-1798, 2004.

Solum M.S., Pugmire R.]., Jagtoyen M., Derbyshire F. Evolution of carbon
structure in chemically activated wood, Carbon, 33(9), 1247-1254, 1995.



