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Abstract— The agro-industrial production of peanuts in the
Argentine Republic covers 3% of world demand. The planted area
exceeds 400000 Ha and is carried out, mainly, in the Province of
Cordoba. This generates a large amount of waste, with the shell
being the main waste. In the present work, a sample of activated
carbon is developed from peanut shell by chemical activation. The
activating agent used was orthophosphoric acid and the
carbonization of the sample was carried out in a self-generated
atmosphere at a temperature of 450°C. The study of the textural
characteristics of the prepared activated carbon presented an
extensive specific surface area BET (1253 m2 / g) and a large
development of the pore structure with a total volume of 1.01 cm3 /
g. The morphological study, using SEM micrographs, allowed to
visualize the pronounced porosity of the material. From the analysis
of the pore size distribution it was determined that the carbonaceous
material is of the mesoporous type. The performance of activated
carbon in the adsorption of Cr(VI) and Cd(Il) in batch processes
was studied. The results showed that the adsorbent material
developed presented a good performance in the removal capacity of
both contaminants.
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Resumen— La produccion agroindustrial de mani en la
Republica Argentina cubre el 3% de la demanda mundial. La
superficie sembrada supera las 400000 Ha y se lleva acabo,
principalmente, en la Provincia de Cordoba. Esto genera una gran
cantidad de residuos, siendo la cdscara el principal desecho. En el
presente trabajo, se desarrolla una muestra de carbon activado a
partir de cdscara de mani mediante activacion quimica. El agente
activante empleado fue el dcido ortofosforico y la carbonizacion de
la muestra se llevé a cabo en atmosfera autogenerada a una
temperatura de 450°C. El estudio de las caracteristicas texturales
del carbon activado preparado presenté una extensa drea
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
morfologico, mediante micrografias SEM, permitio visualizar la
pronunciada porosidad del material. A partir del andlisis de la
distribucion de tamaiio de poro se pudo determinar que el material
carbonoso es del tipo mesoporoso. Se estudio la performance del
carbon activado en la adsorcion de Cr(VI) y Cd(Il) en procesos
batch. Los resultados evidenciaron que el material adsorbente
desarrollado presento una buena performance en la capacidad de
remocion de ambos contaminantes.

Keywords-- Carbon Activado, Adsorcion, Cromo, Cadmio.

|. INTRODUCCION

El desarrollo humano ha introducido cambios en los
habitats naturales con consecuencias no deseadas y, en algunos
casos, irreversibles. Una de ellas es la contaminacion del agua
con iones de metales pesados, que constituye un problema muy
grave en todo el mundo. En ese sentido, el cadmio y el cromo
se consideran contaminantes ambientales de alta prioridad. La
mayor parte del cadmio utilizado actualmente se obtiene como
subproducto de la fundicién de minerales de zinc, plomo o
cobre. También, se utiliza en la fabricacién de pigmentos y
baterias y en las industrias de los procesos de recubrimiento
metalico y de los plasticos. EI cadmio es uno de los metales
pesados mas prevalentes y con mayor toxicidad ambiental;
peces, plantas y animales absorben cadmio del medio
ambiente. La dosis de referencia (DdR) para el cadmio en el
agua potable es de 0.0005 miligramos por kilogramo y dia
(mg/kg/dia) y la DdR para la exposicion alimentaria al cadmio
es de 0.001 mg/kg/dia; ambas se basan en una proteinuria
significativa en seres humanos [1].
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El uso del cromo estd muy extendido en el acabado de
metales, el curtido del cuero, la galvanoplastia, las industrias
textiles y la preparacion de cromatos. Se encuentra de forma
natural en las rocas, el suelo y los animales. Presenta
diferentes estados de oxidacion, siendo el cromo trivalente y el
hexavalente los predominantes en el medio ambiente [2]. El
Cr(I11) es un nutriente esencial para el cuerpo humano, ya que
interviene en el mantenimiento de los lipidos, la insulina y
participa en el metabolismo de la glucosa [3]. Su carencia
puede provocar diabetes. Ademas, estd presente en verduras,
frutas y carnes. ElI cromo hexavalente tiene una mayor
toxicidad en comparacién con su forma trivalente, ya que
puede ser adsorbido en mayor proporcion por las células y los
sistemas bioldgicos. La elevada toxicidad del cromo radica en
su capacidad para oxidarse y formar radicales libres, lo que
tiene un efecto cancerigeno [4]. Por este motivo, el Centro
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) lo
clasifico en el Grupo 1 para los seres humanos. Ademas, su
inhalacion prolongada provoca problemas respiratorios como
asma, bronquitis y neumonia. El contacto dérmico provoca
alergias y dermatitis [5]. La dosis de referencia (DdR) para el
Cr(V1) es de 0.003 mg/kg/d, basada en la exposicion a la que
no se observaron efectos en ratas expuestas al cromo en el
agua potable [6].

La produccion de carbdn activado (CA) a partir de
desperdicios solidos es una de las soluciones mas amigables
con el ambiente para el reciclaje de estos desperdicios ricos en
carbono Debido a su gran estabilidad quimica, extensa
porosidad y variabilidad de propiedades superficiales, el
carbdn activado posee amplias aplicaciones en diversas areas,
sobre todo en remediacién ambiental. Ademas, la estructura
porosa del CA es la propiedad méas importante para su
aplicacion en procesos de adsorcidn. Dentro de este contexto,
se decidid realizar el presente trabajo donde se detalla la
preparacion de CA a partir de un desperdicio sélido como es la
cascara de mani, se analizan sus propiedades texturales,
morfoldgicas, quimicas y su capacidad de remocién de Cd(Il)
y Cr(V1).

I1. MATERIALES Y METODOS

- Preparacion de las muestras de Carbon Activado
El CA se prepar6 utilizando como precursor, cdscara de
mani acondicionada de forma tal que el tamafio promedio de
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las particulas sea inferior a los 0.5 mm. El CA se obtuvo
mediante un proceso de activacion quimica, impregnando el
precursor con solucion de 4cido ortofosférico (HsPO,) al 50%
m/m, en una relacion en masa acido/precursor de 2. El
precursor impregnado fue pre-tratado en estufa a 110 °C
durante 2 horas. Luego, se somete el material pre-tratado a un
proceso de carbonizacion mediante una rampa de
calentamiento de 3°C/min en una mufla, hasta alcanzar una
temperatura final de 450°C. Esta temperatura se mantuvo
durante una hora. La operacion de sintesis del CA se lleva a
cabo en la propia atmdsfera que se genera en los procesos
térmicos (deshidratacion, desprendimiento de volatiles y
productos de la carbonizacion de la materia prima a mayores
temperaturas). Por esta razon, la operacion se designa como en
condiciones de atmdsfera autogenerada.

Posteriormente, el CA obtenido se procedio a su lavado y
secado, para ser empleado en procesos de adsorcién.

- Caracterizacion de las muestras de Carbén Activado:

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante la
determinacion de las isotermas de adsorcion de N, a -196°C,
empleando un sortdmetro Micromeritics ASAP 2020 y se
aplico el procedimiento convencional de BET a fin de evaluar
el area superficial especifica (Sget). El volumen total de poros
(V1) se calculd a partir del volumen de N, adsorbido a la
maxima presion relativa (p/po = 0.99). También se utilizo la
teoria del Funcional de la Densidad (DFT) mas el software
provisto por Micromeritics, para la estimacion de Ia
distribucion de porosidad. Los calculos realizados se han
aplicado con éxito a isotermas obtenidas para carbones
activados [7]. La caracterizacion morfoldgica de las muestras
se llevé a cabo mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) realizadas en el equipo SEM Carl Zeiss NTS SUPRA
40.

Las distintas funcionalidades organicas mas comunes,
presentes usualmente en la superficie de los carbones
activados, se pueden identificar mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Se procedi6 a
la caracterizacion de las funcionalidades superficiales del CA
después y antes de su uso en la adsorcion de Cd(ll). Los
espectros se registraron utilizando un equipo Thermo
Scientific Nicolet iS5, por Reflectancia Total Atenuada (ATR)
dentro del rango de nimeros de onda de 500-4000cm™.

- Ensayos de adsorcion de Cr(VI1) y Cd(11):

Para analizar la capacidad del CA en la adsorcion de
ambas especies, 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 solucidén contaminante, y se vario la
concentracion inicial del soluto en condiciones de pH y
equilibrio pre-establecidas. Para el estudio de la Isoterma de
adsorcién se emplearon soluciones de concentracion inicial de
Cr(VI1) en el rango de 5 a 50 ppm, mientras que para las de

Cd(Il) el rango fue de 0.5 a 6 ppm. La concentracion del
cromo hexavalente en el equilibrio (C) se determiné mediante
espectrofotometria UV-Vis a A= 540 nm, mientras que las
concentraciones de las soluciones de Cd(lIl), inicial y final, se
llevo a cabo en un equipo de Absorcion Atémica de llama
(GBC XplorAA.).

La capacidad de adsorcion g, (mg de contaminante/g de
adsorbente) en funcion de la concentracion de adsorbato
presente en la solucion cuando se alcanza el equilibrio
termodinamico, C, (ppm) se describe a continuacion:

(C,-C.)

Q. = v 1)

donde: C, representa la concentracion inicial de la solucion
modelo contaminante en ppm, m representa la dosis de CA en
gramos y V el volumen de la solucién empleado en el ensayo
en litros.

A partir de los datos experimentales obtenidos se procedid
a representar la isoterma de equilibrio para cada especie
contaminante empleando métodos no lineales. Para ello, se
emplearon los modelos de Langmuir, Freundlich y el
denominado Langmuir-Freundlich.

El modelo de Langmuir [8] se representa por la siguiente
expresion:

_qm'KL'Ce

e 2
=0Tk, ) (2)
donde: K, es la constante de equilibrio vinculada a la relacion
entre las velocidades de adsorcién y de desorcion, qn
representa la maxima cantidad de adsorbato en la superficie
cuando este cubre una monocapa en los sitios de adsorcion.

A continuacidn se presenta el modelo de Freundlich [9].

qe:k . Ce% (3)

donde: k y n son constantes caracteristicas del modelo
estudiado. k es funcion de la energia de adsorcién y de la
temperatura. Permite estimar la capacidad de adsorcién. Por
otro lado, n determina la intensidad de adsorcién adsorbente-
adsorbato y permite determinar si la adsorcion se ve
favorecida. Un valor de n> 1 describe una adsorcion favorable,
mientras que n = 1 caracteriza la adsorcién del tipo lineal y n
<1 describe las situaciones desfavorables de adsorcion.

El modelo de tres pardmetros denominado Langmuir-
Freundlich [10] y también conocido como modelo de Sips se
expresa a continuacion:

q= A - Kie 'CellnLF
© 14K, -CHM

(4)
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donde: K r y n g son las constantes del modelo propuesto, que
puede representar la saturacion a altas concentraciones y la
isoterma de Freundlich a bajas concentraciones.

La bondad del ajuste de los modelos propuestos respecto
a los valores empiricos queda generalmente evaluada en
términos del coeficiente de correlacion R? y la desviacién
tipica normalizada 4q.%. La desviacidn porcentual entre los
valores experimentales y los predichos para cada modelo se ha
calculado mediante la siguiente expresion [11]:

Aq =100- \/Z [(qe(exp) - qe( pred ))/ qe(exp)]2 (4)
© N

donde: Qeexp) representa el valor experimental de la capacidad
de adsorcion, depreqy €S la capacidad de adsorcion estimada por
el modelo empleado y N es el nimero de mediciones. Cuanto
menor sea Ag.% entonces mejor sera el ajuste realizado.

I11. ANALISIS DE RESULTADOS

Caracterizacion Textural

En la Fig 1, se representa la isoterma de adsorcién y
desorcién de N, (-196°C) obtenida para la muestra de CA
preparada.
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Fig. 1 Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 (-196 °C) de la muestra
de CA preparada a partir de cascara de mani en atmésfera autogenerada.

La isoterma obtenida para la muestra indicaria,
caracteristicas intermedias entre las de tipo I y IV segln
IUPAC. La forma de las mismas sugiere que las matrices
porosas de este carbon activado estan conformadas por
microporos (menores a 2 nm), y mesoporos (entre 2 y 50 nm).
En estas condiciones de preparacion se observa un elevado
desarrollo de poros y una importante superficie especifica tal
como se exhibe en la Tabla I. En la misma se presentan 10s
resultados obtenidos del area superficial especifica (Sger) v el
volumen total de poros (V7).

TABLA I: Propiedades texturales de las muestras desarrolladas a partir de
céascara de mani en atmésfera autogenerada

Sger [M%g] Vr [em®/g]
1253 1.01

Se puede observar la elevada superficie especifica y el
gran volumen total de poro del CA preparado. Esto se deberia
al aporte significativo de los poros comprendidos entre 1,5 nm
y 10 nm. A la temperatura de carbonizacion de 450°C se
favoreceria el desarrollo de estructuras mesoporosas. El
tratamiento térmico a altas temperaturas provoca la
contraccion de la estructura, que comenzaria a temperaturas
préximas a los 450°C. Esta contraccién seria, principalmente,
a costa de la disminucion de la microporosidad [12].

El incremento del area superficial en funcion del didmetro
de poros (Distribucién de porosidad calculada a partir de DFT
Original) para la muestra de CA se muestra en la Fig 2.
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Fig 2 Area Superficial Incremental en funcion del diametro de poro de la

muestra de CA preparada a partir de cascara de mani en atmésfera
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 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. Los espectros de
FT-IR permiten el andlisis de los efectos del proceso de
preparacion  sobre las  funcionalidades  superficiales
desarrolladas y aquellos correspondientes al proceso de
adsorcion, se presentan en la Fig 3.
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Fig. 3. Espectros FT- IR de los carbones activados preparados en atmdsfera
autogenerada (CAA) y usado en la remocién de Cd(ll).

Los espectros para las muestras CA y CACd muestran
bandas de absorcion entre los 500 y 850 cm™, caracteristicas
de la flexion simétrica fuera del plano del enlace C—H, propias
de grupos alifaticos sustituidos en anillo aromatico [13-15]. La
banda de absorcion localizada en la region comprendida entre
los 1000 y 1240 cm™se asigna a vibraciones de estiramiento en
el plano de la unién P = O, en enlaces de ésteres fosfatos, a
enlaces O — C, en estructuras P — O — C, y a uniones del tipo
P = OOH. La banda centrada en 1215 cm™ también se asigna a
estructuras conformadas por ésteres de fosfato y celulosa [12].
Una segunda banda de absorcién, entre los 1400 y 1750 cm™,
se asigna preferentemente a grupos carboxilicos, quinonas,
dicetona, cetoéster y cetoenol. Los espectros de ambas
muestras, CA original y usado en la remocion de Cd presentan
una banda de absorcion desarrollada en la region entre los
1550 — 1650 cm™, debido al estiramiento del enlace C=C en
anillos aromaticos realzado por grupos funcionales polares
[14-17]. Todas las sefiales mencionadas no parecen verse
afectadas por el proceso de adsorcién de cadmio.

Sin embargo, la bandas registrada en el rango de 3200 a
3600 cm™, que indican la presencia de grupos hidroxilo (-OH),
pertenecientes a alcoholes, fenoles y a agua quimisorbida,
presentan una marcada diferencia [15,16,18,19]. Estos
resultados indicarian que estos grupos tomarian parte en la
remocidn de Cd.

Las fotografias obtenidas mediante  microscopia
electrénica de barrido (SEM) para el carbén se muestra en la
Fig 4.

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 acompafiadas por transformaciones quimicas
que incluyen la deshidratacion, degradacion y condensacion,
conduciendo a la reduccion 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.

Los resultados de los ensayos experimentales de adsorcion
de cadmio y cromo para la muestra de CA, y los modelos que
permiten representar las isotermas de equilibrio presentadas
anteriormente, se presentan en la Fig 5. En cada caso se
representa la cantidad de Cd(ll) y de Cr(VI) adsorbido por
unidad de masa de adsorbente en el equilibrio (qe), en funcién
de la concentracion de equilibrio de la especie contaminante
en solucion (C.), expresada en ppm.

En primera instancia, se puede apreciar, en términos
relativos, una mayor remocion de cromo hexavalente que de
cadmio, teniendo en cuenta las concentraciones iniciales
diferentes empleadas para cada ensayo de adsorcién. Esta
situacion esta vincula a las caracteristicas de los grupos
funcionales superficiales desarrolladas durante el proceso de
preparacion.

J100nm EHT = 3.00 kv Signal A= InLens [

t .’-]

| 20nm EHT = 3.00kV WD = 48mm Mag = 400,00 K X

Signal A= InLens m

Fig 4 Micrografias SEM de la muestra de CA preparada a partir de
cascara de mani en atmdsfera autogenerada.

El método de preparacién favorece el desarrollo de una
superficie con grupos funcionales &cidos, por encima de
aquellos con caracteristicas basicas [20]. Las funcionalidades
oxigenadas acidas, incluyen grupos carboxilicos, lactonas y
fenoles. Las propiedades basicas se atribuyen a estructuras
similares al cromeno y del tipo y-pirona s [21,22].
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El contenido de estos grupos con caracteristicas basicas
seria marcadamente inferior a los de caracteristicas acidas y
favorecerian la adsorcién de cationes metalicos. Mientras que
los grupos oxigenados (fenoles y grupos carboxilicos)
promueven la adsorcion de moléculas polares o con carga.
Estos grupos juegan un papel como donantes de electrones en
la solucién y serian responsables de la reduccion de Cr(VI) a
Cr(111) [23]. En concordancia, Liu y colaboradores sugirieron
que el cromo hexavalente puede adsorberse simultdneamente
en el CA por un mecanismo de intercambio idnico, seguido
probablemente por un mecanismo de oxidacion del CA [24].
Ademas, el incremento de la temperatura en el proceso de
activacion quimica genera el aumento de la acidez superficial
de los carbones activados [25].

En 1la Tabla II se presentan los resultados
correspondientes al ajuste de los datos experimentales de
adsorcion de Cd(II) y Cr(VI) para los modelos de isoterma
propuestos.
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Fig 5 Resultados experimentales y representacion de los Modelos de
Isotermas de adsorcién para el Cd(ll) y el Cr(VI) empleando CA desarrollado
a partir de cascara de mani.

TABLA II: Parametros de los Modelos de Isotermas de Adsorcion de Cd(ll) y
Cr(VI) empleando CA como adsorbente.

Modelo Cd(ln Cr(VI)
Ecuacion de Freundlich
k 0.502 5.427
n 4.35 2.93
R? 0.905 0.951
AGe% 11.2 3.3
Ecuacion de Langmuir
Cmax 0.772 19.08
KL 1.90 0.221
R? 0.922 0.950
Age% 10.3 21.9
Ecuacion de Langmuir-Freundlich
Qm 0.738 19.00
KLr 2.22 0.312
n 0.84 1.22
R? 0.909 0.951
Age% 10.5 14.6

Todos los modelos de isotermas empleados para
representar los datos experimentales de la adsorcion de Cd(ll),
muestran un desvio importante teniendo en cuenta los
pardmetros estadisticos utilizados para analizar la bondad de
los ajustes. La isoterma de Langmuir pareceria representar
mejor el proceso de adsorcidn en el equilibrio a la temperatura
de estudio. ElI modelo combinado de Langmuir-Freundlich,
también, muestra una representacion parecida. Ambos
modelos, permiten explicar el proceso de adsorcion a mayores
concentraciones de equilibrio mas adecuadamente que el
modelo de Freundlich.

Para el proceso de remocion de cromo hexavalente, la
situacion es diferente. La isoterma de Freundlich modela mejor
el comportamiento evidenciado experimentalmente. Se podria
sugerir que el mecanismo de adsorcion no ocurre
preponderantemente formando una monocapa, y que mas de
un sitio estaria participando del proceso de remocion dado que
este modelo plantea una distribucion de energia no uniforme
para los sitios activos.

IVV. CONCLUSIONES

El carbdn activado obtenido a partir de cascara de mani
presentd una elevada superficie especifica y un desarrollo
importante de la estructura porosa, especialmente, del tipo
mesoporosa. Estas caracteristicas texturales y morfolégicas lo
hacen apto para su utilizacién en la adsorcién de cromo
hexavalente y de Cd(Il); los resultados indican un mejor
rendimiento en la remocidn del Cr(VI).

El proceso de adsorcion de cadmio fue modelado un poco
mejor aplicando el modelo de Langmuir. La bondad del ajuste
registrado para este modelo (y los otros utilizados) exigiria
pronunciar el estudio para clarificar el mecanismo y cuales
sitios son relevantes para la remocion de Cd(I1). Sin embargo,
se puede inferir que aquellos que presentan grupos-OH
podrian ser relevantes.

Los resultados del modelado de la isoterma de adsorcién
de Cr(VI) establecieron que el modelo de Freundlich es mas
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adecuado. Esto estaria 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.
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