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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la produccion de carbon activado utilizando
vaina de frijol (Phaseolus vulgaris). El tratamiento térmico de la vaina se lleva
a cabo a 270 °C en atmosfera de Ar, seguido de activacion quimica usando
HNO:;. El material se caracterizo mediante analisis termogravimétricos (TGA),
espectroscopia de infrarrojo (IR), microscopio electronico de transmision (TEM)
y microscopio electronico de barrido (SEM-EDX). Los estudios de sorcion del
Cd** se llevaron a cabo a diferentes concentraciones, con el fin de determinar
la eficiencia de los materiales. La capacidad de adsorcion de Cd** fue 11, 60
v 180 mg/g para el carbon comercial, original y activado, respectivamente. El
mecanismo de sorcion se discute en términos de las propiedades de la superficie
activada.
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ABSTRACT

We reported the production of a modified carbon by heat treating bean husk
(Phaseolus vulgaris) at 270 °C in Ar, followed by chemical activation using
HNO;. The material was studied using thermogravimetric analysis (TGA),
infrared spectroscopy (IR), high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and scanning
electron microscopy (SEM). Cd** sorption studies were carried out at different
concentrations. It was found that Cd** is effectively removed, the adsorption
was 11 mg/g for commercial carbon, 60mg/g for original carbon and 180 mg/
g for activated carbon. The sorption mechanism is discussed in terms of the
activated surface properties.
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INTRODUCCION

El uso intensivo que se le ha dado a metales toxicos en procesos industriales,
ha motivado la investigacion enfocada a la utilizacion de materiales organicos de

8 Ingenierias, Julio-Septiembre 2010, Vol. XIlI, No. 48



Produccion y caracterizacion de carbén activado usando vaina de frijol: extraccion... / Alejandro Ehécatl Correa Ceron, et al.

desecho, para remover metales y otros contaminantes
del agua. Varios métodos han sido establecidos
para extraer contaminantes de medios acuosos.
Entre las tecnologias de adsorcion desarrolladas,
las mas importantes son: el intercambio ionico, la
precipitacion quimica, la filtracion, la electroflotacion
y la adsorcion por medio de carbones activados o
modificados.!

En particular, el carbén activado (CA) representa
una ruta mas econdémica para adsorber metales
pesados en el agua, al ser comparado con otros
métodos. Estos CAs pueden ser producidos por la
carbonizacion de una amplia variedad de materiales
orgdnicos y sus aplicaciones incluyen el uso de
madera para el almacenamiento de metano,? la
cascara de coco' para la adsorcion de Cd*" en
soluciones acuosas, bagazo de semillas desechadas en
la extraccion de aceite (soya, sésamo) para remover
compuestos organoclorados,’ la cascarilla de arroz
para decolorar azicar sin refinar,* la mazorca de maiz
para la adsorcion de Pb*" y metileno,® polimeros
para remover Cu®y la adsorcion de Ag*", Cd**, Cu*,
usando diferentes fuentes como madera de abeto,
corteza de pino, corcho y carbon bituminoso.’

Las superficies de estos materiales necesitan
ser activadas por procesos fisicos o quimicos. En
general, la activacion fisica es realizada por medio
del paso de gases como vapor de agua,® CO, ° y aire®
sobre los materiales carbonizados (o pirolizados) a
temperaturas que van de los 500 a los 1000° C para
diferentes periodos de tiempo (por ejemplo, 1-5 h).
La activacién quimica se lleva a cabo por medio de
la impregnacion del material con un agente como
el H;PO,," ZnCl, ' 0 HNO,,'? antes o después de
la carbonizacion, ocurriendo usualmente entre los
400-800 °C con el fin de crear grupos funcionales
como: hidroxilos, carbonilos, carboxilos, quinonas,
lactonas y fenoles."

El cadmio es considerado como uno de los metales
mas toxicos ya que causa severos problemas de
salud tanto en animales como en seres humanos.!'*!?
Los limites de tolerancia establecidos para la
concentracion de metales en el agua potable pueden
variar dependiendo del pais; por ejemplo, en México
y Estados Unidos, estos valores son de 0.005 mg/L
para el Cd, 0.1 mg/L para el Cr, 1.3 mg/L para el
Cu, 0.002 mg/L para el Hg y de 0.01 mg/L para el
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As y Pb.'"® El cadmio puede ser introducido a los
cuerpos de agua por medio de aguas residuales
producidas en el recubrimiento de metales (metal
plating), la produccion de baterias niquel-cadmio
(NiCd), fertilizantes fosfatados, residuos de minas
y la industria de los pigmentos. !’

En México, el cultivo del frijol representa una
tradicidon que satisface necesidades de caracter
alimenticio, lo que le ha permitido mantenerse
en la dieta de los mexicanos a todos los niveles
socioecondmicos. Se produjeron 1,200,000 toneladas
anuales de frijol en el periodo de 1990-1999, siendo
Zacatecas, Durango, Chihuahua, San Luis Potosi
y Guanajuato los principales estados productores
con aproximadamente el 77 por ciento del total de
superficie sembrada.'® Después del maiz, el frijol
ocupa el segundo lugar en importancia dentro
de los principales cultivos en el pais, y tomando
en cuenta que por cada kilogramo de frijol se
generan aproximadamente 300 g (30%) de vaina
sin incluir la planta o forraje, es l6gico pensar que
este desecho agroindustrial tiene potencial para
ser usado como materia prima en la produccion de
carbon activado.

El objetivo de este estudio es producir un nuevo
material en base a carbono utilizando la vaina
de frijol, el cual sea capaz de extraer el Cd** en
solucion acuosa. También se describe una manera
para caracterizar este carbon activado con el fin de
comprender la adsorcion de contaminantes presentes
en fluidos. A nuestro saber, ésta es la primera vez
que se produce y reporta un carbon activado en base
a vaina de frijol.

MATERIALES Y METODOS

Los residuos de vaina de frijol fueron secados al
sol, molidos y cribados (figura 1, a-b) para obtener
fragmentos con un tamafio de menos de 2 mm,
utilizando un tamiz USA Standard test sieve No.
12 (1.7x1.7 mm?). También se utilizé6 un carboén
bituminoso comercial de Calgon Corporation (12 x
40), Filtrasorb 400, el cual es uno de los materiales
mas utilizados para este propoésito, para luego
poder hacer comparaciones con el carbon activado
producido en este trabajo. Esta muestra serd referida
como “carbén comercial” a lo largo de este estudio.
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Fig. 1. (a) Molino para grano usado para triturar la vaina
de frijol, (b) tamiz para limitar el tamafo de particula a
menos de 2 mm y (c) disposicion del equipo para realizar
la pirolisis de la vaina de frijol (carbon original).

Los reactivos quimicos utilizados fueron de grado
analitico y las soluciones fueron preparadas con agua
desionizada.

La vaina de frijol fue pirolizada dentro de un tubo
de cuarzo a 270 °C en un flujo de Ar (0.5 L/min) por
30 min utilizando un horno Barnstead Model 2100,
como lo exhibe la figura 1(c). El material resultante
fue lavado con agua desionizada hasta que se alcanzo
un pH de 7.

Esta muestra carbonizada es denominada
“carbon original (CO)” a lo largo de este estudio. Se
realizaron estudios termogravimétricos (utilizando
un TGA Q500 V6.3 TA Instruments) en la vaina de
frijol con el fin de encontrar la temperatura idonea
de carbonizacion o pirdlisis. Para estos analisis
termogravimétricos se utilizaron aproximadamente
20 mg de vaina de frijol y se calent6 la muestra de
252900 °C arazoén de 10 °C/min en presencia de un
flujo de gas N, (con un flujo de 100 mL/min).

Se utilizé acido nitrico de grado analitico para
inducir una mayor oxidacion en los materiales
carbonizados bajo condiciones severas. El proceso
de activacion fue llevado a cabo afiadiendo 17.5 mL
de HNO; concentrado, 82.5 mL de agua desionizada
y 3 g de vaina de frijol pirolizada en un matraz
Erlenmeyer, como se muestra en la figura 2. La
mezcla fue agitada a 90 °C durante 30 minutos en un
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Fig. 2. Disposicion de los elementos necesarios para efectuar
la activacion del carbon de vaina de frijol (a) y experimento
de adsorcion donde los matraces contienen la mezcla de la
solucion de cadmio y el carbon activado (b).

flujo de Ar. Posteriormente, la muestra se lavo para
obtener un pH de 7 y fue secada a 100 °C por 5 h.
Esta muestra tratada con acido se denomina “carbon
activado (CA)” en este estudio.

Con el fin de determinar los grupos funcionales
que se encuentran presentes en la superficie de
las muestras, se llevaron a cabo estudios con
espectroscopia infrarroja utilizando un FTIR Perkin-
Elmer GX Spectrometer.

Para estudiar las propiedades adsorbentes (Cd?")
de todas las muestras, se prepard una solucion
de nitrato de cadmio (CdN,044H,0), la cual
fue disuelta en agua desionizada con 200uL de
acido nitrico (1N) para prevenir la hidrélisis. La
solucion fue diluida para obtener soluciones con una
concentracion de 5-200 ppm de Cd**. Los estudios
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de adsorcion fueron llevados a cabo con 40 mg de
las muestras (CO y CA) y 120 mL de una solucién
de Cd?" en matraces conicos de 125 mL, los cuales
fueron colocados en un bafio de agua a 25 °C y
agitados a 150 rpm en un agitador electromagnético
de puntos multiples (Variomag multipoint), como se
ilustra en la figura 2(b).

Una vez que la solucién con la muestra de carbon
alcanzo6 un pH = 7 y éste no cambi6 en un intervalo
de 24 h, se tomaron 45 mL de la solucion y se
centrifugaron (Thermo [EC Centra CL2) a 4000 rpm
por 0.5 h con el fin de separar el adsorbente. Estas
soluciones fueron analizadas en un espectrometro de
adsorcion atomica (Perkin-Elmer Analyst 400) para
determinar la concentracion de cadmio. Se obtuvo
una curva de calibracién empleando soluciones
estandar de cadmio con un pH de 7 en un rango
de 1 y 5 mg/L de Cd (longitud de onda de 228.8
nm). El coeficiente de correlacion de la curva fue
de 0.999998. La concentracion final de cadmio en
las muestras fue calculada a partir de la curva de
calibracion y las mediciones fueron registradas por
triplicado para cada concentracion.

Las muestras carbonaceas fueron depositadas en
sujetadores de aluminio y recubiertas con oro. La
morfologia en la superficie de las diferentes muestras
fue estudiada por medio de microscopio electronico
de barrido (FEI XL30 SFEG), a un voltaje de
aceleracion de hasta 15 kV. Los estudios de EDX
fueron llevados a cabo en las diferentes muestras a fin
de obtener su composicion elemental. Se realizaron
estudios de TEM en alta resolucion utilizando un
JEOL JEM 4000EX HRTEM vy un FEI Tecnai F20,
operados a 400 y 200 kV, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis termogravimétrico de la vaina de ftijol
(figura 3) revela cambios abruptos a las temperaturas
de 63,230y 328 °C. Este comportamiento demuestra
la descomposicion sucesiva de diferentes especies
como H,0, CO, y CO.!2

La primera pérdida de peso corresponde al
9.28% y en gran parte se debe al agua contenida
en la muestra. El segundo pico corresponde a las
pérdidas de peso alrededor del 55% (en el rango
de 200-350 °C) y es causada principalmente por la
pérdida de especies organicas. Al final del analisis,
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Fig. 3. TGA, Analisis termogravimétrico realizado en la
vaina de frijol, donde se muestra la pérdida de peso en
funcion de la temperatura.

solo queda el 23% de la muestra original. Con base
en estos resultados, se decidio6 tratar la vaina de frijol
atemperaturas relativamente bajas (250-300 °C). Esta
temperatura (270 °C) es conveniente debido a que
reduce los costos de procesamiento al ser comparados
con temperaturas de carbonizacion altas.

La figura 4 muestra el espectro IR entre los 4000
y 600 cm™! para el CO (linea superior) y el CA (linea
inferior). La banda localizada a los 1186 cm™ se
atribuye al enlace C-C; notese que éste es el tnico
pico en comiin para ambas muestras. El espectro del
CO muestra un pico muy ancho que yace entre los
2900y 2400 cm™! y puede ser atribuido a la longitud
de onda caracteristica de CH,/CH,.?' La muestra
de CA despliega un pico localizado a 880 cm™ que
corresponde al enlace C-H® en los anillos de benceno.
El picoa 1714 cm™ puede ser asignado al enlace C=O
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Fig. 4. Espectro de infrarrojo que muestra los grupos
funcionales presentes en la superficie de las muestras
COy CA.
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en los grupos funcionales carboxilo o carbonilo, y
los picos localizados a 2853 y 2927 cm™! surgen de
las vibraciones del CH,/CH,.2>%

Es ampliamente conocido que los grupos funcionales
que contienen oxigeno pueden ser usados como puntos
activos que pueden adsorber metales en solucion
acuosa. Por lo tanto, debido a la presencia de grupos
carboxilo o carbonilo en la muestra de CA se espera que
el material tenga una buena capacidad de adsorcion.
Estos grupos acidos estan localizados generalmente
en los bordes de las capas de grafito.>**

La morfologia de la superficie y la estructura
porosa de los diferentes carbones fueron estudiadas
por medio de MEB. Las figuras 5(a) y 5(b) revelan
la morfologia de la fibra de la vaina de frijol a lo
largo de cortes perpendiculares y longitudinales. Se
puede observar en la figura 5(c) que los poros son
canales que cruzan a lo largo de la fibra y exhiben
paredes con un tamafio de alrededor de 1 pm. La
estructura porosa mostrada en la figura 5(d) es
denominada vacuola (forma semicircular), donde
algunos compuestos de calcio son formados por los
procesos de biomineralizacion.

La figura 5(e) muestra la morfologia estructural
de la vaina de frijol después de ser pirolizada y no

a) b)

Fig. 5. Imagen de MEB de las diferentes muestras de la
vaina de frijol. En (a-d) se muestra la vaina natural, en (e)
después de pirolizar y en (f) después de la activacion.
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muestra cambios significativos en su estructura.
Finalmente, la figura 5(f) revela el material obtenido
de la vaina de frijol después de su activacion en acido
nitrico, mostrando que el calcio es removido durante
este proceso.

Para poder comprender mas a fondo el mecanismo
de adsorcion para las muestras de CO y CA, se llevaron
a cabo estudios de TEM a fin de aclarar la estructura,
orientacion y organizacion de las muestras de carbon
modificado a la escala nanométrica. Las imagenes
de la figura 6(a-b) presentan la microestructura de la
muestra de CO, la cual consiste en su mayor parte de
carbon amorfo con ciertos arreglos muy parecidos
a los del grafito.

La figura 6(c-d) corresponde a la muestra de CA,
la cual es en su mayor parte material amorfo; esto
ocurre ya que después de la activacion, la estructura
de grafito se pierde. De esta manera, el orden en las

Fig. 6 Las imagenes de TEM muestran la morfologia
estructural de las muestras carbonizadas (a-b), activadas
(c-d), asi como de la comercial (e-f).?
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estructuras puede relacionarse con la temperatura del
proceso utilizada durante el calentamiento, 270°C, la
cual es baja para los procesos de grafitizacion.

A fin de comparar nuestros procesos de
grafitizacion con el carbon comercial, se llevaron a
cabo estudios de TEM mas profundos (figura 6, e-f),
donde observamos la presencia de lineas torcidas y
curvas, esta estructura corresponde con la estructura
del carbon vitreo?”* o carbon no-grafitizable,? ya
que estos no pueden ser transformados en grafito sin
importar la temperatura que se emplee.?%

El carbon vitreo (en inglés glassy carbon o
glass-like carbon) tiene una elevada anisotropia
en las propiedades fisicas y estructurales con baja
permeabilidad a liquidos y gases, debido a que
los poros que contiene estan cerrados e incluso es
resistente al ataque de acidos. Los d&tomos de carbono
presentan una hibridacion sp? para formar planos
grafiticos los cuales se encuentran entrelazados en
forma de anillos de forma que las dimensiones de
los planos no son suficientemente grandes como
para ser considerados carbones grafiticos. Algunos
planos tipo grafito estdn ordenados en grupos de
forma paralela, pero no tienen ningun otro tipo de
orden, manteniéndose orientados s6élo de manera
bidimensional.*

La tabla I muestra el porcentaje atomico de C, N,
O (obtenidos por medio de EDX) contenido en las
muestras. El carbon comercial contiene ocho veces
menos oxigeno al compararlo con nuestro CA. Dado
que los grupos oxigenados en la superficie son los
responsables en la adsorcion de cadmio, esto podria
explicar porqué la adsorcion de Cd** del F400 es baja.
Asimismo se encontrd que la estructura del carbon
comercial (F400) corresponde a la del carbon vitreo
y este material es inerte,*® lo cual puede explicar
también la baja capacidad de adsorcion reportada.

De nuestros resultados podemos sugerir que
un mayor nivel de desorden produce una mayor
concentracion de defectos y por lo tanto mayores

Tabla I. Se muestra el porcentaje atébmico de C, Ny O
en las muestras.

Elemento Comercial co CA
C 95.95 84.53 71.39
N 0.71 3.27 2.49
0] 3.34 12.20 26.12
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probabilidades de convertir esos sitios en los
enlaces de carbon-oxigeno, lo cual incrementaria
la reactividad quimica de la superficie. Con los
resultados anteriores, se puede considerar la
posibilidad de que la presencia o ausencia de arreglos
cristalinos en el carbon activado, puede modificar las
propiedades de los CAs.

La figura 7 describe las isotermas de adsorcion del
Cd* en los carbones activados derivados de la vaina
de frijol, donde el C, es la concentracion de equilibrio
(mg/L)y g es lacantidad adsorbida al equilibrio (mg/g).
La muestra de vaina de frijol pirolizada mostré
una mayor adsorcion de Cd*" al compararla con la
del carbon comercial. Interesantemente, nuestros
resultados muestran que el carbon bituminoso
(Filtrasorb 400) tiene cinco veces menos capacidad de
adsorcion que el CO y 16 veces menos capacidad que
el CA. Esto significa que la vaina de frijol pirolizada
tiene el potencial para formar sitios especificos para
la adsorcion que pueden remover metales como el
cadmio.

Es importante notar que la cantidad de Cd**
adsorbida fue muy baja en el carbon comercial (11mg/
), lo cual significa que para extraer, por ejemplo, 180
mg de Cd** de una solucion concentrada a un pH de
7, se requeririan 16 g de carbon comercial, mientras
que solo 3 g de CO y 1 g de CA, respectivamente,
serian utilizados para remover la misma cantidad de
metal. Estos resultados concuerdan con la adsorcion
de cadmio reportada anteriormente'-* para el carbon
comercial. En las isotermas para las muestras de

200
180 [ DR
160 | e
/e
140 // ¢ Carban Activado
—_ | ® Carban Criginal
‘g 120 qf A Carban Comercial
£ 100
Y 80
60 r ,_--f“_ﬂ__:_ R B
a | "
20 B/
Ot{**"”-“* __ A r—
0 10 20 30 40 50 60 70
C. (mg/L)

Fig. 7. Isoterma de adsorcion del Cd* para el CO, CAy
el carbén activado comercial a 25°C.>

13



Produccion y caracterizacion de carbon activado usando vaina de frijol: extraccion... / Alejandro Ehécatl Correa Cerdn, et al.

CA y CO, la adsorcion en las concentraciones por
debajo de 1mg/L fueron bastante similares, pero en
cuanto la concentracion de Cd?** se incrementa, la
capacidad de remocion del CO fue mejor que la del
comercial, con un maximo de 60 mg/g. Sin embargo,
para el CA la adsorcion fue mayor (112 mg/g) incluso
a concentraciones bajas (1.3 mg/L) y el material
del CA tiene un valor maximo de 180 mg/g para
concentraciones mayores.

CONCLUSIONES

Se produjo carbdn activado en base a materiales
obtenidos de la vaina de frijol por medio de un
proceso de pir6lisis a 270 °C, seguido de una
activacion con acido nitrico. Se utilizé el Cd** en
solucion acuosa como medio para probar la eficiencia
del carbon activado producido.

Los resultados demuestran que los materiales
sintetizados exhiben una mayor adsorcion de Cd*,
comparados con aquellos carbones comerciales
reportados en literatura (F400). La mayor capacidad
de adsorciéon de Cd* fue 11, 60 y 180 mg/g
para el carbon comercial, original y activado,
respectivamente.

Los resultados de IR, EDX y SEM sugieren que
la reactividad superficial del CA es mayor que la del
COy el comercial debido a una mayor concentracion
de oxigeno. Los estudios de TEM revelan que la falta
de orden en la estructura del carbon tiene un papel
positivo importante en el proceso de adsorcion.

También se investigo el efecto en la adsorcion del
Cd* de los grupos oxigenados y se encontr6 que la
capacidad de adsorcion del carbon activado después
de la oxidacion es mayor que la del carbon original
y comercial. Nuestros resultados permiten avanzar
en la comprension del mecanismo de adsorcion en
la superficie de este carbon modificado en particular
(CA). La baja temperatura y tiempo (270°C, 0.5 h)
usados durante este proceso hacen que este material
se muestre potencialmente util para aplicaciones en
la remocioén de contaminantes del agua.

Finalmente, para poder observar la nanoestructura
y comprender las propiedades del material, se utilizo
un enfoque diferente para caracterizar el proceso
de adsorcion en la superficie del carbon utilizando
técnicas novedosas (TEM).
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