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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA REMOCION DE LOS
IONES Cd(II) EN SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE CARBON
ACTIVADO OBTENIDO DE LA CASCARA DE NARANJA

Adolfo La Rosa-Toro G*, Andy A. Cardenas Riojas?, Sandy L. Calderon Zavaleta*®,
Ulises Quiroz Aguinaga®* Golfer Muedas Taipe®

RESUMEN

El aprovechamiento de desechos vegetales para la obtencién de carbdn activado se ha
empleado en los tltimos afios para la remocidn de contaminantes metéalicos pesados en aguas.
Por ello, este estudio presenta la obtencion de carbon activado a partir de cascara de naranja
(CACN) reciclada, sintetizado por dos procesos de activacion y luego tratamiento térmico,
para la remocion de iones cadmio, Cd(II), debido a su toxicidad alta. Las caracterizaciones por
espectroscopia Raman y FTIR, indicaron la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
del carbon. La evaluacion del area superficial calculada por el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), arrojé un area superficial especifica de 154,96 m?.g! y una distribucion de
tamafio de poro de 6,70 nm y 12,39 nm calculada por el método de BJH (Barrett-Joyner-
Halenda). El proceso de remocion en diferentes electrolitos soportes, se evalud por el método
electroquimico de voltamperometria de onda cuadrada (VOC), obteniéndose como electrdlito
optimo para la remocion 0,1 mol.L"' HCL. Ademas, el estudio del proceso cinético llevado
a cabo en un tiempo de 6 horas, alcanz6 una capacidad de remocion (qe) de Cd(II) de 7,52
g.g”' y un porcentaje de remocion (%R) de 60%. Este estudio establece que el proceso de
adsorcion del Cd(IT) por el CACN, sigue un modelo de pseudo primer orden, representado
por Log(gmax — qt) = 0,94 — 0,0024t con 1> = 0,9134.
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ELECTROCHEMICAL STUDY OF THE REMOVAL OF Cd(II)
IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS USING ACTIVATED CARBON
OBTAINED FROM ORANGE PEEL

ABSTRACT

The use of vegetable waste to obtain activated carbon has been used in recent years for
the removal of heavy metal contaminants in water. For this reason, this study presents
the obtaining of activated carbon from recycled orange peel (OPAC), synthesized by two
activation processes and then thermal treatment, for the removal of cadmium ions, Cd(Il),
due to its high toxicity. Characterizations by Raman and FT-IR spectroscopy indicated the
presence of characteristic functional groups of carbon. The evaluation of the surface area
calculated by the BET (Brunauer-Emmett-Teller) method, yielded a specific surface area of
154,96 m2.g!" and a pore size distribution of 6,70 nm and 12,39 nm calculated by the BJH
method (Barrett-Joyner-Halenda). The removal process in different supporting electrolytes
was evaluated by the electrochemical method of square wave voltammetry (SWV), obtaining
0,1 mol.L"" HCI as the optimal electrolyte for removal. In addition, the study of the kinetic
process carried out in a time of 6 hours, reached a removal capacity (qe) of Cd(Il) of 7,52
g.g’! and a removal percentage (%R) of 60%. This study establishes that the Cd(II) adsorption
process by OPAC follows a pseudo first order model, represented by Log(gqmax — qt) = 0,94
—0,0024t with = 0,9134

Key words: removal, activated carbon, orange peel, Cd(Il) ions, electrochemistry.

INTRODUCCION

Los metales pesados se consideran toxicos para el medio ambiente, siendo uno de estos el ion
cadmio, Cd(II), el cual es altamente toxico, encontrandose en muchos casos en aguas de rios
y en el agua potable'. EI Cd(II) es producido principalmente a partir de diversas actividades
y fuentes, como desechos industriales, quema de carbon o petroleo, industrias de metales,
baterias, fabricacion de pintura y actividades de eliminacion de desechos, produciendo un
gran problema a la salud de las poblaciones aledafias®. Por este motivo, se han desarrollado
varios métodos para eliminar los iones de metales pesados del agua, como el intercambio
idnico, la 6smosis inversa, la precipitacion, la cementacion y la adsorcion®*.

La adsorcion se considera un método eficaz, eficiente y econémico empleando carbon
activado (CA)’. El CA es un adsorbente ampliamente utilizado, debido a su estructura porosa,
que le proporciona una gran area superficial. Sin embargo, el alto costo del CA ha llevado
al desarrollo de nuevos materiales eco-amigables con caracteristicas similares pero con
menores costos®, como lo son los CA obtenidos a partir de diferentes desechos de biomasas,
como desechos agricolas’, cascarilla de arroz®, semillas’, cascaras de frutas, entre otros.

Existen diversos métodos para el control y evaluacion del Cd(I), como la espectrometria de
masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), la espectrometria de absorcion atémica
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de llama (FAAS) y espectroscopia de emision atomica (AES)'. Sin embargo, estas técnicas
presentan instrumentos costosos, alto costo de mantenimiento, procedimientos operativos
complejos. Una forma eficaz y eficiente para la determinacion de iones metalicos es la
voltamperometria de onda cuadrada (VOC) con la cual se detecta concentraciones bajas en
el orden de nmol.L'; Ademas, seglin estudios previos, en los ultimos afios se han empleado
diversos materiales eco-amigables (carbon activado proveniente de un desecho vegetal) en
técnicas electroquimicas. Este uso se debe a su gran estabilidad y su bajo costo. La técnica
de VOC se complementara con el proceso de adsorcion para la cuantificacion de iones
cadmio(Il) en aguas contaminadas''.

Por esta razon, en este articulo se prepar6 carbon activado a partir del desecho: céscara de
naranja (CACN) y se evaluo su proceso de remocion de Cd(II) en aguas; el cual se cuantifico
mediante la técnica electroquimica de voltamperometria de onda cuadrada.

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos y soluciones

Todas las soluciones se prepararon con agua ultrapura (resistividad >18,2 MQ.cm a 25 °C)
obtenida de un sistema de purificacion Milli-Q (Millipore). La sal de Cd(NO,),.4H,0 se
obtuvo de Sigma-Aldrich. Se prepar6 una solucion madre de 1,0x10*mol.L"' de Cd** en 0,1
mol.L' de HCI. Se prepararon los electrdlitos de 0,1 mol.L* de H,SO,, HCI, tampén acetato,
tampon Britton Robinson (TBR), tampén fosfato, KCI, NaCl, KOH, acido acético, los cuales
fueron adquiridos de Merck.

2.2. Sintesis del carbén activado a partir de la cascara de naranja

La céscara de naranja se cortd en trozos pequeilos y se enjuagaron varias veces con agua
ultrapura. Los trozos se secaron en una estufa a 100 °C durante 8 h para su posterior
pulverizacion. Luego se pesod 60 g de polvo de cascara de naranja y se mezcld con 15 g de
acido fosforico en 100 mL de agua ultrapura; la mezcla resultante se llevé en una autoclave
de acero inoxidable para su tratamiento hidrotermal a 120 °C durante 2 h. A continuacion, la
muestra se lavo hasta pH 7, luego se sec6 a 60 °C durante 24 h. El so6lido obtenido se mezclo
con 5 mol.L"! de KOH a temperatura ambiente durante 24 h, se filtré y el solido se seco en la
estufa a 60 °C durante 48 h. El proceso de carbonizacion se llevd a cabo en un horno tubular
bajo un flujo de gas nitrégeno y a una velocidad de calentamiento de 10 °C.min" hasta 800 °C
durante 4 h. La muestra carbonizada se enjuagd con agua ultrapura hasta pH 7 y luego se seco
a 100 °C por 24 h; y finalmente se obtuvo carbon activado a partir de la cascara de naranja
(CACN)'31415 1a secuencia del proceso de sintesis se indica en la figura 1.
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Figure 1. Esquema de la sintesis del carbon activado a partir de la cascara de naranja.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica del CACN

El analisis fisicoquimico del carbdn activado a partir de cascara de naranja (CACN) fue
realizado utilizando un espectroscopio Raman Horiba Scientific y el FTIR Shimadzu IR
prestige-21 para andlisis vibracional de los grupos funcionales presentes. El andlisis de la
superficie BET fue realizado en un Micromeritics — Gemini VII 2390.

2.4. Evaluacién de la remociéon por métodos electroquimicos

El proceso de remocion se corrobordé mediante las mediciones electroquimicas de
voltamperometria de onda cuadrada (VOC) empleando un potenciostato-galvanostato
PGSTAT204 Autolab (Eco-Chemie, Paises Bajos) utilizando el software Nova. Las
mediciones se realizaron en una celda electroquimica de vidrio con una configuracion de tres
electrodos. Se utiliz6 una barra de grafito como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl (3
mol.L! KCI) como electrodo de referencia y un electrodo de pasta de carboén como electrodo
de trabajo.

La evaluacion electroquimica se realizé en diferentes electrolitos de soporte como HCI,
H,SO,, tampdn acetato, tampon Britton Robinson, tampoén fosfato, acido acético, KCI, KOH
y NaCl, y en presencia de Cd** 0,01 mol L' para la obtencion del electrolito 6ptimo y luego
se obtuvo el tiempo 6ptimo para la remocion del Cd*” mediante el CACN.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion fisicoquimica del CACN

El carbon activado sintetizado CACN y la céascara de naranja se caracterizaron por
espectroscopia Raman (figura 2a). En el espectro presentado se resaltan dos bandas, la banda
D presente en 1350 cm™! que nos indica el desorden proveniente del carbon amorfo y cualquier
defecto presente, lo cual demuestra que el carbon sintetizado esta activado; ademas la banda
G presente en 1600 cm™ es generado a partir de vibraciones de enlaces carbono-carbono
debido a la alta grafitizacion. Adicionalmente, la ausencia de la banda G' de segundo orden
armonico en aproximadamente 2690 cm™, es debido al débil grado de perfeccion de la red
cristalina justificado por el grado de desorden que poseen los carbones porosos. El analisis
FTIR se muestra en la figura 2b. En el espectro presenta las vibraciones caracteristicas de
los anillos aromaticos del tipo C=C correspondientes a las vibraciones en 1591 y 1461 cm™,
ademas se encuentra presente el enlace C-O en 989 cm’!, y los enlaces C-H en 869 cm! 1416,
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Figura 2. Analisis fisicoquimico del carbon activado por a) Espectroscopia Raman, laser 532 nm y
potencia 10% y b) FTIR.

Lafigura 3 muestra la isoterma tipica de adsorcion-desorcion de nitrogeno y su correspondiente
distribucion de tamaiios de los poros presente en el carbon activado sintetizado. La isoterma
obtenida es del tipo II (de acuerdo con la nomenclatura [UPAC), caracteristica de los procesos
de adsorcion en solidos porosos con presencia de mesoporos grandes o macroporos (figura
3a). El area superficial especifica del carbon activado fue calculada por el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Los resultados arrojaron que el carbon activado presenta un area
superficial especifica de 154,96 m2.g"' y una distribucion de tamafo de poro de 6,70 nm y
12,39 nm calculada por el método de BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (figura 3b) '5:'°.
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Figura 3. Analisis superficial de carbon activado. a) Isoterma de adsorcién-desorcion por el método
BET y b) Distribucion del tamafio del poro por el método BJH.

3.2. Evaluacion electroquimica de la remocién de los iones Cd(II)

Para evaluar el proceso de remocion del Cd(II) se empled la técnica electroquimica
voltamperometria de onda cuadrada (VOC), mediante el analisis de las alturas de corriente
del proceso de oxidacion del cadmio (reaccion 1). Primero fueron evaluados los diferentes
electrolitos soportes mencionados a continuacion: HCI, H,SO,, tampén acetato, tampon
Britton Robinson, tampén fosfato, acido acético, KCI, KOH y NaCl. Este analisis se realizd
debido a que la presencia y naturaleza quimica de los electrdlitos puede producir cambios en
el proceso de dxido-reduccion de los iones cadmio lo cual significa una mayor cantidad de
iones adsorbidos en la superficie del electrodo de pasta de carbon. Los resultados se muestran
en la figura 4a, en donde se identifico el pico maximo para el proceso de oxidacion del
cadmio a un potencial de -0,75 V. Asimismo, en la figura 4b se observa el efecto de los
electrolitos, comprendidas en diferentes valores de pH, durante la deteccion de Cd*". Los
resultados muestran que el uso del electrélito 0,1 mol.L ' HCI (pH ~ 1) permite obtener
una mayor sefial de corriente de oxidacion del cadmio lo cual contribuye al aumento de
la sensibilidad del sensor de pasta de carbon y al mismo tiempo nos permite inferir que el
proceso de adsorcion de iones sobre una superficie carbonosa se ve favorecido en medio de
HCI (pH ~ 1) tomando en cuenta las consideraciones tedricas del mecanismo y proceso de
deteccion de iones metalicos por VOC.

Cd(0) = Cd(I) + 2e- .... reaccion 1
The effect of graphene, aloe and starch on melting temperatures (Tm) and heat of fusion
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Figura 4. a) Analisis VOC de la oxidacion Cd(II) en los diferentes electrolitos soportes, parametros:
frecuencia 10 Hz y amplitud 75 mV. b) Analisis de las alturas de corriente de la oxidacion del Cd(I)
en los diferentes electrolitos soportes.
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Considerando los resultados anteriores, se procedié con el estudio de adsorcion de Cd(II)
en medio de HCI a diferentes intervalos de tiempo de 0, 60, 120, 180, 240, 300 y 360
minutos. Para determinar el equilibrio cinético y obtener la isoterma de adsorcion, se aplico
VOC y se evaluaron las alturas de corrientes de oxidacion del Cd(II) las cuales se indican
en la figura 5a y 5b. Los resultados muestran que a un mayor tiempo de contacto entre el
Cd(II) con el CACN, disminuye la altura de corriente de la sefial de Cd; lo que indica la
efectiva remocion de Cd(II). La capacidad de cantidad de Cd(II) retenido por el CACN y el

porcentaje de adsorcion representado por gqe y %R se calcularon mediante las ecuaciones 1
y 2, respectivamente.

= € -C) xV
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d. ....ecuacion 1
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€ =C) 00
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‘ .... ecuacion 2

Doénde: C, y C, son la concentracion inicial y final del Cd(II) en la solucién (mg.L™") antes y
después de la adsorcion respectivamente, m es la masa del CACN (g), y V es el volumen de
la solucion (L). Los resultados del proceso de remocion se indican en la figura Sc y 5d. Se
determiné una capacidad de remocion de 7,52 g.g”!' y un porcentaje de remocion del 60% de
Cd(I1).
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Figura 5. a) Analisis VOC de la oxidacion Cd(II) en los diferentes intervalos de tiempo, parametros:
frecuencia 10 Hz y amplitud 75 mV. b) Analisis de las alturas de corriente de la oxidacion del Cd(II),
empleando 0,1 mol L' HCI. ¢) Evaluacion de capacidad de remocion de Cd(IT) y d) Porcentaje de
remocion de (II).
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El estudio nos presenta que el proceso de adsorcion del Cd(II) por el CACN, sigue un modelo
de pseudo primer orden indicado por la siguiente ecuacion Log(qmax — qt) = 0,94 — 0,0024t
con r2 = 0,9134, donde la etapa limitante en el proceso de adsorcion es la transferencia de
masa del Cd(II) en la solucién hacia superficie del carbon activado.

1.2
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Figure 6. Analisis del modelo de pseudo primer orden de la remocion del Cd(IT) mediante CACN.

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar carbon activado a partir de cascara de naranja reciclada. En base a los
resultados de caracterizacion por Raman, FTIR y BET se puede resaltar que el método de
sintesis aplicado permiti6 la obtencion de carbon activado con alta pureza y con caracteristicas
apropiadas para su uso como adsorbente. El estudio a partir de voltamperometria de onda
cuadrada que evalud el estado de oxidacion del Cd(Il) mediante la relacion de alturas de
corriente, permitié el estudio cinético para la remocidon de Cd(Il) en diferentes intervalos
de tiempo con el ajuste a un modelo de pseudo primer orden. El porcentaje de remocion del
CACN fue de 60% en un tiempo de 6 horas.
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