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Resumen

En el presente trabajo se estudio la factibilidad de remocién de Cr(VI) empleando como material adsorbente un carbén
activado sintetizado a partir de la cascara de nuez de nogal por activacion quimica y en atmésfera autogenerada. El
estudio de las caracteristicas morfoldgicas y la quimica superficial de las muestras preparadas evidenciaron el
desarrollo de una elevada porosidad y la presencia de grupos funcionales de distinto tipo. Esto permitiria explicar su
capacidad de adsorcion. Se realizaron ensayos cinéticos de adsorcion de Cr(VI), a distintas temperaturas, con el fin de
ensayar los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Ademas, los resultados obtenidos permitieron
observar y ponderar las resistencias involucradas durante el proceso de adsorcion La ecuacion cinética de pseudo
segundo orden modelé en forma mas adecuada el proceso de adsorcion a las distintas temperaturas empleadas. El
efecto de la temperatura fue mas notorio en la Ultima etapa de adsorcidn, proceso que ocurre en los poros mas
pequefios. Los resultados indican que el carbén activado sintetizado a partir de la cascara de nuez de nogal presenta
una remocion efectiva de cromo hexavalente.
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Abstract

In the present work, the feasibility of Cr(VI) removal using an activated carbon as an adsorbent material synthesized from
walnut shell by chemical activation and in a self-generated atmosphere is studied. The morphological characteristics
studies and surface chemistry of the prepared samples showed the development of a high porosity and the presence of
functional groups of different types. This would explain the activated carbon adsorption capacity. Kinetic experiments of
Cr(VI) adsorption were carried out at different temperatures in order to test the pseudo first order and pseudo second
order models. In addition, the results obtained allowed observing and weighing up the resistances involved during the
adsorption process. The kinetic equation of pseudo second order modeled in a more appropriate way the adsorption
process at the different temperatures used. The effect of temperature was more noticeable in the last stage of
adsorption, a process that occurs in the smallest pores. The results indicate that the activated carbon synthesized from
walnut shell presents an effective hexavalent chromium removal.

Keywords: activated carbon, walnut shells, chemical activation, chromium.

1. Introduccién para el organismo humano ya que interviene en el

mantenimiento de los lipidos, la insulina y participa

El cromo es un metal inodoro e insipido que se
encuentra naturalmente en rocas, en el suelo y en los
animales. Presenta diferentes estados de oxidacion,
siendo el cromo trivalente y el hexavalente los
predominantes en el medio ambiente (Kotas vy
Stasicka, 2000). El Cr(l1l) es un nutriente esencial

en el metabolismo de la glucosa (Martone et al.,
2013). La falta del mismo puede conllevar a la
diabetes. Ademas, se encuentra presente en
vegetales, frutas y carnes. ElI cromo con estado de
oxidacion +6 presenta una mayor toxicidad
comparado con su forma trivalente, ya que puede ser
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adsorbido en mayor proporcion por las células y los
sistemas bioldgicos. La elevada toxicidad del cromo
radica en su capacidad de oxidarse y formar
radicales libres, por el cual tiene un efecto
cancerigeno (ATSDR, 2012). Por esta razén, la
agencia internacional de investigacion sobre el
cancer (International Agency for Research on
Cancer - IARC) lo clasific6 en el grupo 1 para el ser
humano. Ademas, su inhalacion prolongada produce
problemas respiratorios como asma, bronquitis y
neumonia. El contacto dérmico produce alergias y
dermatitis (Dayan y Paine, 2001).

La formacién de Cr(VI) ocurre naturalmente por
erosién de depdsitos naturales. La contaminacion
antropoldgica es ocasionada predominantemente en
los procesos de las industrias textiles y del acero. Al
presentar una resistencia elevada a agentes
corrosivos es Util en revestimientos en el curtido del
cuero.

El cromo total se refiere a todas las formas de cromo
presente en la naturaleza. La US EPA (United States
Environmental Protection Agency) define wun
estandar, para el contenido de cromo total en agua
de consumo, en un valor de 0,1 ppm. Para definir los
limites permisibles, esta agencia considera que todo
el cromo se encuentra como cromo hexavalente para
situarse en la situacion mas desfavorable para la
salud humana.

Existen diversos métodos para la disminucién de la
concentracion de cromo en aguas residuales como
precipitacién quimica, precipitacion electroquimica,
intercambio i6nico, extraccion con solventes,
osmosis inversa y adsorcién, entre otros. Entre las
mencionadas la remocion de cromo mediante el
empleo de un adsorbente ha mostrado ser efectivo
para realizar esa tarea (Chwastowski et al, 2017).

Es importante resaltar la necesidad de encontrar
soluciones para la remocién de este contaminante
gue sean econdmicas y accesibles. En esta direccion,
se propone el empleo de un material adsorbente
sintetizado a partir de residuos naturales. EIl carbon
activado (CA) es un adsorbente carbonoso que se
caracteriza por poseer una alta superficie especifica,
porosidad desarrollada y presencia de grupos
funcionales en su superficie. Esto le concede una
gran capacidad de adsorcion de contaminantes,
como metales pesados (Fu et al, 2017) y compuestos
organicos (Wang et al, 2016), presentes en corrientes
gaseosas y liquidas. Puede sintetizarse a partir de
carbon y de residuos lignocelul6sicos (Jiménez et al,
2017). Es imprescindible orientar la busqueda de
materiales lignocelulésicos de bajo costo y de
residuos de origen natural. Esto permitiria reducir
los costos ocasionados por el tratamiento de
efluentes y, ademas, la reutilizacion de residuos que
de otra forma serian descartados en rellenos
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sanitarios. Para esto, se han usado una variedad de
desechos naturales y de la agricultura con el objetivo
de sintetizar carbén activado para la remocién de
cromo (+6) como cascara de semilla Longan (Yang
et al, 2015), cascara de semilla de girasol (Zou et al,
2015), cascara de mani (Xu et al, 2017), entre otros.

En este contexto y en este trabajo, se decidié
emplear cascara de nuez de nogal (Juglans regia)
como precursor en la obtencion de CA, ya que es un
residuo producido en la industria agropecuaria
Argentina (Instituto de Desarrollo Rural Mendoza,
2007; Dorestes, 2009). El mismo se empleé para
estudiar la cinética de remocion de Cr(VI) presente
en soluciones acuosas modelo.

2. Materiales y métodos

2.1. Preparacion de la muestra de carbén
activado:

La cascara de nuez (precursor) se triturd y tamizo
para obtener un tamafio de particula homogéneo,
secandola a temperatura ambiente. El proceso de
activacion fue realizado por la via quimica y en
atmoésfera autogenerada. EI mismo consistié en la
impregnacion del precursor con una solucion de
acido fosforico al 50% m/m en una relacion masica
2:1 (acido/precursor) durante 30 minutos. Luego se
procedié a un tratamiento térmico a 110°C en una
estufa, durante un periodo de 2 horas.
Posteriormente, se llevo a cabo la carbonizacion del
precursor impregnado en una mufla, empleando una
rampa de temperatura hasta alcanzar los 400°C; la
misma se mantuvo durante 1 hora. Las muestras de
CA se lavaron con agua destilada hasta no detectar
la presencia del acido.

Finalmente, el CA obtenido se secO en estufa a
110°C hasta peso constante. El rendimiento del
proceso global respecto a la masa del precursor
utilizado fue del 37%.

2.2. Caracterizacion de las muestras de CA
obtenidas por activacién quimica:

La caracterizacién morfologica de las muestras de
CA original y usado en los ensayos de adsorcion, se
llevd a cabo mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y analisis dispersivo en energia
(EDS) realizadas en el equipo SEM Carl Zeiss NTS
SUPRA 40. El anélisis proximo del CA que incluye:
el andlisis de humedad superficial, material volatil,
cenizas y carbono fijo se realizd de acuerdo a las
normas ASTM (D-3173, D-3175, D-3174 y D-
3172). El analisis de la quimica superficial del CA
original fue realizado por espectroscopia infrarroja
empleando el equipo Thermo Scientific nicolet iS5,
por reflectancia total atenuada. El punto de cero
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carga (PZC) fue determinado mediante el uso de un
medidor de pH digital marca sku-sen0161, donde el
experimento consistid6 en poner en contacto el
adsorbente con agua destilada a diferentes valores de
pH, produciéndose la adsorcion de los iones H y
OH'. Cuando el valor de pH es tal que no sufre un
cambio durante la adsorcién, corresponde al PZC.

2.3. Ensayos de adsorcion de Cr(VI) para la
obtencion de la cinética de adsorcion:

El modelado de la cinética de adsorcion de Cr(VI) a
partir de ensayos batch a distintas temperaturas,
empleando dosis fijas de carbén y variando el
tiempo del proceso. Para ello, se usé una dosis de
0,1 g de CA preparado en 100 ml de solucién de
K,Cr,0- con una concentracion inicial de 50 ppm de
Cr(VI). Se realizaron ensayos a 18°C, 22°C y 25°C
para poder estudiar la influencia de la temperatura.
El pH se mantuvo constante para todos los ensayos
en un valor de 5. Se realiz6 la agitacién utilizando
un agitador orbital a una velocidad de 185 rpm.

Posteriormente el adsorbente fue separado por
filtracion. La concentracion del soluto en la solucién
filtrada se determind mediante espectrofotometria
UV-Vis a A=540 nm, empleando como reactivo 1,5-
Difenilcarbazida (APHA, 1999). Todos los ensayos
fueron realizados por duplicado.

La masa de Cr(VI) adsorbido por masa del material
adsorbente en mg.g™" en el tiempo, q, se define
como la capacidad de adsorcion y se se expresa
como:

Ci—Ct
m

q = vV ()

Siendo Ci y Ct [mg.L™] la concentracién del soluto
inicial y a un tiempo “t” respectivamente, V [L] es
el volumen de la solucién y m [g] es la masa de CA
utilizado en cada ensayo.

Para el estudio de la cinética se aplicaron los
siguientes modelos:

Pseudo-primer orden (Lagergren, 1898)

d

% =K; - (ge — q¢) (2)
Pseudo-segundo orden (Ho y McKay, 1998)

dq

— = K2 (@e — 0)? (3)

ge Y g: son la capacidad de adsorcion en el equilibrio
y la correspondiente al tiempo. K; es la constante de
adsorcién de primer orden [min™] y K, es la
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constante de adsorcién de segundo orden [g.mg™.
-l
min~].

Difusion intraparticular (Weber y Morris, 1963)

1
=K (/2 (4)
Donde K; es la constante de adsorcién [mg.g™.min™]

En este modelo se considerardn tres etapas de
adsorcién que se detallan en la préxima seccion.

Para el célculo de la difusividad en los ensayos de
adsorcién de Cr(VI1) sobre CA se empled la ecuacion
propuesta por Crank. Consideraremos, para la
difusion, al CA como una esfera libre de soluto con
una concentracion superficial constante. Esta
consideracion seria valida para la segunda zona del
modelo de difusion intraparticular.

3. Resultados y Discusién

Los resultados de la microscopia electrénica de
barrido y el analisis elemental en la superficie se
muestran en la Figura 1, para el CA original y una
de las muestras usadas en el proceso de adsorcién de
Cr(VI) como comparacion.
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Figura 1. Analisis SEM-EDS del CA original (A) y el
CA usado en los ensayos de adsorcion (B).

En la Tabla 1 se presenta la composicion superficial
de las muestras representadas en la Figura 1 por
EDS.

Tabla 1. Composicion superficial de las muestras de
CA original y usada en el proceso de adsorcion.

CA usado

CA original

Elemento %m/m | Elemento %m/m
C 82,2 C 80,5
0 178 0 18,3

Cr 1,2
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La cantidad de oxigeno en la muestra original se
debe principalmente al contenido que presenta el
precursor empleado, dada la alta presencia de
celulosa y lignina. Al comparar los resultados, para
ambas muestras, se puede apreciar el cromo
adsorbido en la superficie del CA usado. A partir de
las iméagenes SEM se observan la estructura porosa
muy desarrollada para las muestras de CA; esto le
confiere al CA una gran area superficial especifica.

Los resultados del analisis préximo del CA se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Analisis Proximo del carbén activado.

Analisis Préximo (% en masa)

Humedad Material Volatil Cenizas Carbono Fijo

12,2 23,7 2,2 619

La muestra desarrollada por activacion quimica
presenta un contenido elevado de humedad, ya que
el material es un adsorbente de gran porosidad. La
cantidad de cenizas se encuentra entre los valores
caracteristicos para precursores lignocelulésicos,
debido al contenido de material inorganico presente.
Por otra parte, el contenido de volatiles manifiesta el
oxigeno presente en la estructura del CA vy
especialmente conformando grupos funcionales
oxigenados (Rincén Silva et al, 2014).

Con el fin de analizar las caracteristicas de la
quimica superficial respecto a los grupos funcionales
desarrollados durante el proceso de activacién, se
presenta el espectro IR para el CA en la Figura 2.

80 T T T T T T T T T T T T

% Transmitancia

50 4+——p——7——a——F——T——7—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm )

Figura 2. Espectro IR del carbén activado preparado
en atmdsfera autogenerada.

Las bandas registradas en el rango de 3200 a 3600
cm™ indican la presencia de grupos hidroxilo (-OH),
pertenecientes a alcoholes, fenoles y a agua
quimisorbida. Una segunda banda de absorcién,
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entre los 1400 y 1750 cm®, se asigna
preferentemente a grupos carboxilicos, quinonas,
dicetona, cetoéster y cetoenol. Los picos a 1600 cm™
son ocasionados debido al estiramiento del enlace
C=C en anillos aromaticos realzado por grupos
funcionales polares. Los carbones activados
desarrollados a partir de cascara de nuez muestran
una amplia banda de absorcién entre los 1000 —
1300 cm™, generalmente asignada a la vibracién de
estiramiento del enlace covalente C-O presente en
éteres, fenoles, acidos y ésteres, ademas de a
estructuras conteniendo fésforo (Guo y Rockstraw,
2007). La correspondiente a 1100 cm™ indica la
existencia de enlaces carbono-oxigenos de los acidos
carboxilicos y a 800 cm™ se aprecian los grupos
alquenos (Rincon Silva et al, 2014; Naiya et al,
2011; Ensuncho et al, 2015). Es importante resaltar
que los CAs, desarrollados mediante activacion
quimica con acido fosférico, muestran generalmente
una amplia banda de absorcién localizada entre 950
y 1300 cm™. En esta region, se superponen sefiales
correspondientes a grupos funcionales oxigenados
tipo éter, fenoles y lactonas, como asi también
estructuras conteniendo P(V) en la matriz carbonosa.
La formacion de estas estructuras que son
térmicamente estables aln a temperaturas de
activacion altas, se ha atribuido a la reaccion entre el
precursor y el acido Hi;PO, (Guo y Rockstraw,
2007).El PZC obtenido fue de 2,43; por lo tanto en
la superficie del carbon activado predominan los
grupos acidos. Es conveniente que la superficie del
carbon activado abunden grupos &cidos ya que el
cromo (VI) est4 en la forma de cromato al pH de
trabajo y por lo tanto la adsorcion serd favorable
(Naiya et al, 2011).

En la Figura 3(A), 3(B) y 3(C) se ilustran, en forma
comparativa, los resultados experimentales de los
ensayos cinéticos realizados a 18°C, 22°C y 25°C. A
su vez, se muestran los ajustes logrados aplicando
los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden. En la misma, se representa la
capacidad de adsorcidn, g, en funcién del tiempo de
adsorcion.

(A)

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
tiempo (minutos)

\ ———————— Pseudo-primer orden\ \ —— Pseudo-segun orden \
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qt(mgg”)
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Figura 3. Resultados experimentales de los ensayos
cinéticos de adsorcion de Cr(VI1) y los ajustes de los
modelos Pseudo-primer orden y Pseudo-segundo orden
realizados a 18°C (A), 22°C (B) y 25°C (C).

En la tabla 3 se presentan
correspondientes a los  modelos
representados en la Figura 3.

los pardmetros
cinéticos

Tabla 3. Parametros de las ecuaciones de Lagergren y
Ho para el modelado cinético del proceso de adsorcién
de Cr(VI) mediante CA.

Modelo Pseudo- Modelo Pseudo-

primer orden segundo orden

Temperatura Qe K . [ K: 1 .
°C g . gr.mg-
(°C) [mg.g*] | [min-] min-1]

18 12,92 0,00071 0,77 0,00229 0,999

22 14,25 0,00064 0,89 0,00099 0,998

25 1747 0,00069 0,84 0,00038 0,996

El modelo cinético de pseudo-segundo orden logra
un mayor grado de correlacion respecto al modelo
de pseudo-primer orden al realizar los ajustes a los
datos obtenidos experimentalmente. Esto estaria en
concordancia con lo publicado por otros autores
(Zou et al, 2015; Doke y Khan, 2012; Arulkumar et
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al, 2012). Esto estaria mostrando que el modelo de
pseuso-segundo orden seria el que mejor predice el
comportamiento cinético en el proceso de adsorcién
de cromo hexavalente, por parte del carbon activado.
Se explica por la naturaleza misma del proceso de
adsorcion.

En un principio el cromo debe transportarse a la
superficie del carb6n activado, etapa que ocurre
rdpidamente, ya que la intensa agitacion disminuye
la resistencia al transporte del soluto. Luego habra
una resistencia interna debida a la difusion dentro de
los poros. Estas diferentes etapas provocan un
cambio en la resistencia predominante en el
transcurso de la adsorcion. Siendo en primera
instancia la resistencia a la adsorcién baja, ya que
ocurre principalmente el transporte externo;
posteriormente aumenta cuando predomina la
difusion poral. Esto es tenido en cuenta por el
modelo de Ho, al considerar una fuerza impulsora
cuadrética.

El modelo de difusion intra particular propuesto por
Weber y Morris considera que la capacidad de
adsorcién varia proporcionalmente en forma lineal
con t *. Esto se presenta en la Figura 4. En la misma,
se representa la capacidad de adsorcién, q; en
funcion de la raiz del tiempo de adsorcién (t *) a
distintas temperaturas.

0'10'20'30'40'5IO'60'7I0
Tiempoo’s(mino’s)
Figura 4. Modelo cinético de difusién intra particular
para las distintas temperaturas ensayadas en la
remocion de Cr(VI1) empleando CA.

El modelo estipula que la recta de tendencia pasa por
el origen, si la difusion intra particular es la etapa
limitante en la velocidad de adsorcion. Si esto no
ocurriera la resistencia en la pelicula liquida cobra
relevancia. Cuando en estos graficos se observa una
maltiple linealidad se concluye que existen varias
etapas que influyen en el proceso de adsorcion (Sun
y Yang, 2003; Allen et al, 1989; Wu et al, 2001).
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En el caso de estudio, la primera etapa representa
una transferencia rapida del soluto desde la solucién
a la superficie del carbdn activado, debida
principalmente a la elevada agitacion que se empled
en el proceso (no se representa en la Figura 4). En la
segunda zona predomina la adsorcién ocasionada
por la difusidn intra particular macro y mesoporosa.
Por ultimo, se puede apreciar la saturacion de los
microporos del CA con el contaminante empleado.

Se calculan los parametros de la ecuacién 4 para
cada una de las etapas mencionadas y los resultados
se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros cinéticos del modelo de difusion
intra particular.

Kz Kis
Temperatura
] [mg.gt.min*5]  [mg.g".min"5]
[ Etapa 2 Etapa 3
18 0,236 0,032
(R%=0,96) (R2=0,93)
2 0,191 0,055
(R2=0,98) (R2=0,99)
25 0,103 0,105
(R2=0,97) (R2=0,99)

Se observa que los valores de las constantes
muestran la siguiente tendencia Kj; > Kj, > Kjs. Esto
muestra que, debido a la turbulencia producida
mediante el agitado de la solucion durante los
ensayos, la resistencia al transporte del contaminante
modelo a la superficie del CA es minima. Luego la
difusiéon macro y mesoporosa crece y se pone de
manifiesto ya que ofrece una resistencia a la
velocidad de adsorcién, limitada por la velocidad de
difusion poral. En las dos primeras etapas no se
observa una influencia apreciable de la temperatura,
ya que la diferencia de dicha variable en los
experimentos, no fue lo suficiente grande como para
generar una influencia en la fluidodindmica de la
agitacion o en la difusién en los poros mas grandes.

Sin embargo, en la tercera etapa se exhibe un
cambio en el comportamiento de la cinética como
consecuencia de la temperatura empleada. La
difusién del cromo hexavalente en los poros mas
pequefios se ve dificultada y, por lo tanto, la
saturacion de los sitios disponibles para alcanzar el
equilibrio.

Ademas, la disponibilidad de sitios activos para la
adsorcion depende de la temperatura ya que la
capacidad de adsorcion en el equilibrio se modifica.
Esto implica que la saturacion de contaminante
sobre la superficie del CA, en el equilibrio, exhibira
diferencias a las diferentes temperaturas empleadas.

La capacidad de adsorcion en el equilibrio aumenta
con la temperatura, quiere decir que la adsorcion es
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beneficiada por la misma (Di Natale et al, 2015;
Duranoglu et al, 2012).

En concordancia con esto, al analizar el modelo de
pseudo-segundo orden se observa que los valores de
K, obtenidos disminuyen con la temperatura (Tabla
3). Esto se deberia a que las variaciones de
temperatura influyen, solamente, en el Gltimo tramo
del proceso de adsorcion, que es cuando se terminan
de saturar los sitios activos y que con el incremento
de la misma estos sitios aumentarian. Ese efecto se
observa en el valor del parametro g, de este modelo,
ya que a tiempos grandes la capacidad de adsorcion
tiende al valor de equilibrio.

Por lo tanto, el pardmetro K, ejerceria su influencia,
mayormente, en el primer tramo de la curva de
adsorcién. Esto estaria asociado a que la temperatura
interviene débilmente en el transporte externo y en
la difusién de poros mas grandes. Por lo que si la
capacidad de adsorcién aumenta, entonces K, debe
disminuir para equiparar el comportamiento en las
primeras zonas, que no dependerian de la
temperatura.

En la Figura 5, se presenta el grafico g, / g vs t*?
correspondiente a los resultados obtenidos en la
segunda etapa del proceso de adsorcidn.
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Figura 5. Capacidad de adsorcion sobre la cantidad
removida en el equilibrio en funcién del t*2 para la
segunda etapa a las distintas temperaturas ensayadas.

Se estiman las difusividades internas, Ds, para cada
temperatura a partir de las pendientes obtenidas
representadas por: 6(Ds/ m R%)*. Donde R es el
tamafio de la particula (~0,125mm). Los resultados
se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados del calculo de la Difusividad.

Temperatura  Pendiente R? Ds
[°cl [min5] [cm2.s]
18 0,0058 0,97 7,85.10%
22 0,0133 098 4,07.10
25 001824 096 7,56.10"

Los resultados de la difusividad efectiva del
contaminante dentro de la particula de carbon
activado muestran valores consistentes con aquellos
obtenidos por otros autores (Mckay y Poots, 1980).

2  Conclusiones

El estudio realizado mostr6 que la cascara de nuez
de nogal es un prometedor precursor para la sintesis
de un carbo6n activado con capacidad de remocion
favorable de Cr (VI).

El método de preparacion mostré una estructura
porosa altamente desarrollada y una fuerte presencia
de grupos funcionales en la superficie del carbén
activado.

Los resultados evidenciaron que el modelo de
pseuso-segundo orden seria el que mejor predice el
comportamiento cinético en el proceso de adsorcion
de Cr(VI), por parte del -carbén activado
desarrollado por activacion quimica en atmdsfera
autogenerada. Esto es explicado por la naturaleza
misma del proceso de adsorcidn.

El proceso de adsorcion estudiado consistié en tres
etapas bien diferenciadas, una correspondiente al
transporte externo de materia, otra asociada a la
difusion intraparticular y la adsorcién quimica,
siendo las dos primeras las més influyentes en el
proceso de remocion de Cr(VI).

El incremento de la temperatura beneficié la
adsorciéon del contaminante; esto se observo
marcadamente hacia el final del proceso.
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