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RESUMEN: Se desarrollaron carbones activados a partir de aserrin de Cina-Cina, mediante el proceso de activacion
quimica, empleando solucion de acido fosforico como agente activante, condiciones experimentales moderadas y operando
bajo atmoésfera auto-generada y con flujo de nitrogeno. Se examinaron las caracteristicas quimicas y texturales de los
carbones activados obtenidos y de una muestra comercial empleada como referencia. Se realizaron ensayos comparativos de
adsorcion en batch utilizando soluciones diluidas de nitrato de sodio y de fenol (1.61 mM), como modelo de aguas
contaminadas. Las propiedades texturales de ambos carbones resultaron similares a las de la muestra comercial. El carbon
activado desarrollado en atmdsfera auto-generada presenté valores de area especifica y volumen total de poros relativamente
inferiores (968 m*/g y 0.7 cm®/g) a los obtenidos con flujo de nitrégeno (1103 m*/g y 0.75 cm?/g). Este Giltimo presentd una
mayor capacidad de remocion de iones nitrato y fenol, en comparacion con el obtenido en atmdsfera auto-generada, y similar
a la de la muestra comercial.
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INTRODUCCION

El fenol y el nitrato ocasionan problemas severos de contaminacion del agua, debido a su aguda toxicidad hacia los humanos
aun en bajas concentraciones. El fenol es la unidad bésica de una variedad de compuestos organicos sintéticos; generalmente,
su fuente de contaminacion en los cursos de agua resulta de varios compuestos quimicos provenientes de la industria
papelera, textil, farmacéuticas, de tinturas, plasticos, pesticidas y del decaimiento de la biomasa vegetal. En vista de la amplia
presencia del fenol en los cursos de aguas y de su toxicidad hacia los humanos y la vida silvestre su remocion de los cursos
de agua es esencial (Valente Nabais et al., 2009). Asimismo, la aguda toxicidad de los nitratos para los seres humanos se
debe a que se reducen a nitritos en el organismo y estos ultimos son precursores de la formacién de nitrosaminas y de otros
compuestos carcinogénicos; éstos se encuentran ampliamente diseminados en las napas subterraneas de zonas agricolas,
debido al uso intensivo de agroquimicos (Islam y Patel, 2009). Se han empleado varias metodologias para la remocién de
estos contaminantes, entre las cuales una de las mas eficaces es la adsorcion empleando carbones activados. La creciente
demanda de este adsorbente a fin de remediar la contaminacién del medioambiente ha conducido a la busqueda de nuevos
precursores de facil disponibilidad para su produccion (De Celis et al., 2009).

Parkinsonia aculeata, también conocida como Cina-Cina, Palo verde o Brea de agua es una especie invasora ampliamente
distribuida en diversas regiones a nivel mundial. Esta especie es nativa de América y puede encontrarse en el sudoeste de los
Estados Unidos, M¢jico, Bolivia, Ecuador, Islas Galapagos, Pert, Paraguay, Uruguay y en diferentes regiones de la
Argentina (DeMaio, 2002). Se caracteriza por formar densos matorrales, previniendo el acceso de animales y ganado a los
cursos de agua, y tiene la habilidad de crecer en diferentes tipos de suelos; también tolera periodos de mucho calor y
sobrevive en areas de extensas sequias (Parsons, 2004). Ademas, sus semillas permanecen viables por muchos afios y se
diseminan rapidamente al entrar en contacto con un curso de agua (Cochard, 2005). Debido a esto, el uso de la madera de
Cina-Cina resulta una alternativa atractiva y sustentable como precursor para la produccion de carbones activados,
contribuyendo simultaneamente al control de una especie altamente invasora mediante su conversiéon en un producto de
interés para el tratamiento terciario de aguas contaminadas. Si bien la utilizacién de precursores lignoceluldsicos en la
produccion de carbones activados ha sido ampliamente estudiada, no se ha investigado el empleo de Cina-Cina con este fin.
En este contexto, en el presente trabajo se desarrollan carbones activados a partir de aserrin de Cina-Cina mediante el
proceso de activacion quimica, empleando solucion de acido fosforico como agente activante, condiciones moderadas de
operacion y variando la atmodsfera de activacion. Se lleva a cabo la caracterizacion fisicoquimica de los carbones activados
desarrollados y de una muestra comercial empleada como referencia. Por ultimo, se determina y compara la capacidad de
adsorcion de fenoles y de iones nitrato presentes en soluciones acuosas diluidas modelo para los carbones activados
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desarrollados y para una muestra comercial empleada como referencia.
PARTE EXPERIMENTAL

Se empled como precursor la madera de Cina-Cina sin corteza. Esta se secé al sol, se molio, se lavo, se seco en estufa y se
tamiz6. En la Tabla 1, se presenta el analisis proximo y elemental del precursor.

Biomasa de Cina-Cina

Analisis Préximo (% p/p, en base seca)
Volatiles 77.4
Carbono Fijo* 214
Cenizas 1.4
Analisis Elemental (% p/p, en base seca y libre de cenizas)
C 48
H 57
N 0.2
O* 46.1

*Estimado por diferencia.
Tabla 1. Andlisis proximo y elemental de la biomasa de Cina-Cina empleada como precursor.

La preparacion de los carbones activados se llevo a cabo mediante un proceso de activacion quimica. Se selecciond un
tamafio de particula promedio del precursor de 750 pm y se impregné con una solucién de acido fosfoérico al 50% p/p en
una relacion acido a precursor de 2:1. El precursor impregnado se mantuvo en estufa a 110 °C por 2 hs. Este se introdujo en
un reactor de acero calentado externamente por un horno eléctrico y se sometié a tratamiento térmico a 450 °C por el
transcurso de 30 min. en atmosfera autogenerada (CFA) o bajo flujo de nitrogeno de 150 ml/min (CFN). Los carbones
activados (CAs) obtenidos se lavaron con agua destilada, se secaron en estufa a 110°C hasta peso constante y luego se
tamizaron.

Se determiné el contenido de cenizas de los CAs obtenidos y de la muestra comercial, segin norma ASTM, usando una
balanza termogravimetrica TA instrument SDT Q-600, y se llevo a cabo el analisis elemental con un instrumento Carlo
Erba EA 1108. El contenido total de grupos funcionales oxigenados acidos/ polarizables (GFOs): carbonilos, fenoles,
lactonas y carboxilos, y de las funcionalidades basicas presentes en la superficie de los CAs desarrollados y comerciales se
determino utilizando un procedimiento modificado basado en el método de Boehm (De Celis et al., 2009).

La caracterizacion textural de las muestras se realizo a partir de la determinacion de las isotermas de adsorcion de N, (- 196
°C), empleando un sortometro automatico Micromeritics ASAP 2020 HV. Se aplico el procedimiento convencional de BET
a fin de evaluar el area superficial especifica (Sggr). El volumen total de poros (V,) se calculd a partir del volumen de N,
adsorbido a la maxima presion relativa (p/p,=0.99). El radio medio de poro (W) se estim6 a partir de: W =2V/ Sggr
(Condon, 2006). La distribucion del tamafio de poros se determind a partir de las isotermas empleando el método de la Teoria
de Funcionales de la Densidad (DFT).

Ademas, los materiales se examinaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) empleando un equipo Zeiss Supra
40 con cafién por emision de campo, con el objeto de visualizar sus caracteristicas morfologicas y los cambios estructurales
producidos en el precursor luego de emplear diferentes atmodsferas en el proceso de activacion. Las muestras se observaron
con magnificaciones de 5000 aumentos.

A fin de examinar la capacidad de adsorcion de iones nitrato y de fenol de los carbones activados, se realizaron ensayos en
batch utilizando soluciones acuosas de nitrato de sodio y de fenol de 1.61 mM como modelo de aguas contaminadas; se
empled una velocidad de agitacion de 250 rpm, temperatura constante de 25 °C y una dosis de 0.5 g de adsorbente de tamafio
de particula promedio de 375 pm en 100 ml de solucion. El pH de las muestras se ajustd en 2, empleando una solucion
diluida de HCIl. Las suspensiones se agitaron por un periodo prolongado, para el cual se constatd que se alcanzaban
condiciones de equilibrio en ambos casos.

El cambio de la concentracion de nitrato y de fenol en las soluciones, se determiné por medio de espectrofotometria UV-VIS,
utilizando un espectrofotometro Shimadzu UVmini 1240. Para determinar la concentraciéon remanente en solucion, a cada
muestra previamente filtrada con membranas de 0.22 pm, se le midi6 la absorbancia a 201 nm para determinar nitratos
(Karimi, 2010) y a 270 nm para fenol (Valente Nabais et al., 2009). Se realizaron blancos para cada muestra y cada ensayo se
realizd por duplicado, como minimo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan los contenidos de cenizas y el analisis elemental para los CAs desarrollados y para la muestra
comercial empleada como referencia. En la misma también se incluyen los rendimientos alcanzados en el desarrollo de los
CAs.

CFA CFN CAC

(% p/p, en base seca)

Cenizas 83 13.6 5.8
Anilisis Elemental (% p/p, en base seca y libre de cenizas)
C 77 82.3 86.3
H 2.5 2.5 2.1
N 0.3 0.4 0.6
o* 20.2 14.9 11.0

Rendimiento (%): 47.0 47.9 -

*Estimado por diferencia.
Tabla 2. Contenido de cenizas, andlisis elemental y rendimientos obtenidos, para los carbones activados obtenidos en
atmosfera autogenerada (CFA), bajo flujo de N, (CFN) y para el carbon activado comercial utilizado como referencia.

Como puede observarse en la Tabla 2, el proceso de activacion quimica introduce cambios notables en el precursor, que
dependen de la atmoésfera de activacion empleada. La activacion bajo flujo de nitrogeno conduce a carbones activados con
mayor contenido de cenizas, en concordancia con otros resultados de la literatura. Este se atribuye a la formacion de
compuestos fosforados escasamente solubles en agua, que podrian permanecer en el carbon luego de la etapa de lavado
cuando el tratamiento térmico se lleva a cabo en una atmoésfera exenta de oxigeno (Vernersson et al., 2002; Basso et al.,
2002).

En la Figura 1 se presentan los contenidos totales e individuales de GFOs presentes en la superficie de los CAs desarrollados
en atmosfera autogenerada y bajo flujo de nitrogeno (CFA, CFN) y del carbon activado comercial (CAC). Como puede
apreciarse, no se encontraron diferencias en los resultados obtenidos en la determinacion del contenido total de GFOs para
CFA y CAC, mientras que para CFN esté resultd ligeramente inferior. No obstante, los contenidos individuales fueron
diferentes dependiendo de la atmoésfera de activacion empleada. CFA y CAC presentan una mayor proporcion en el contenido
de fenoles y lactonas que CFN, en concordancia con resultados obtenidos en la literatura para carbones activados
desarrollados en atmosferas de activacion con presencia de oxigeno (Puziy et al., 2003). En cuanto a las funcionalidades
basicas, CFA y CFN presentaron el mismo contenido (0.1 meq/g), pero éstas no se detectaron para el CAC.
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Figura 1. Contenidos totales e individuales de grupos funcionales oxigenados dcidos presentes en la superficie de los CAs
desarrollados en atmosfera autogenerada y bajo flujo de nitrégeno (CFA, CFN) y del carbén activado comercial (CAC).
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En la Figura 2 se ilustran las isotermas de adsorcion de N, (-196 °C) determinadas para los CAs desarrollados en atmosfera
autogenerada, bajo flujo de nitrégeno y para el carbon activado comercial. Estas muestran los volimenes de N, adsorbidos
en funcion de la presion relativa, p/p,, siendo p, la presion de equilibrio y p,, la presién de saturacion del adsorbato a la
temperatura de trabajo.

Como puede apreciarse en la Figura 2, los volimenes de N, adsorbidos son similares para CFA y CFN en todo el rango de
presiones relativas, mientras que para el CAC resultan algo mayores. La forma de las isotermas indica, mayoritariamente,
caracteristicas entre las de tipo I y II de acuerdo a la clasificacion de IUPAC, sugiriendo la presencia de microporos (hasta 2
nm) y mesoporos (de 2 a 50 nm) en las matrices porosas que conforman los carbones activados (Condon, 2006).
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Figura 2: Isotermas de adsorcién de N, (-196 °C) para los carbones activados desarrollados en atmésfera autogenerada
(CFA), bajo flujo de nitrogeno (CFN) y para el carbon activado comercial (CAC).

Las caracteristicas texturales de los carbones activados desarrollados y de la muestra comercial, estimadas a partir de las
isotermas de adsorcion de N,, se detallan en la Tabla 3.

Sger’ Vt° Y vm* we
Muestra

(m%/g) (cm’/g) (%) (%) A)
CFA 968 0.70 25.8 74.2 29.1
CFN 1103 0.75 12.9 87.1 27.3
CAC 1424 1.08 26.3 73.7 304

3Area superficial BET; ° Volumen total de poros; ¢ Volumen de microporos calculado por el

método de DFT; ¢ Volumen de mesoporos calculado por diferencia; ¢ Radio promedio de

poro.
Tabla 3. Propiedades texturales de los carbones activados obtenidos en atmosfera autogenerada (CFA) y bajo flujo de
N, (CFN) y del carbon activado comercial utilizado como referencia.

Como puede observarse en la Tabla 3, el area especifica del carbon activado desarrollado bajo flujo de nitrégeno es algo
mayor a la del carbon obtenido en atmoésfera autogenerada, aunque menor a la que caracteriza al CAC. No se evidencian
diferencias considerables en el volumen total de poros y en el radio medio de poros para los carbones activados
desarrollados.

Las fotografias obtenidas mediante microscopia SEM para el precursor y para los carbones activados obtenidos en
atmosfera autogenerada y bajo flujo de nitrogeno se muestran en las Figura 3.
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Figura 3 Micrografias SEM de: A) el precursor, B) el carbon activado desarrollado en atmosfera autogenerada y C) el
carbon activado desarrollado bajo flujo de nitrogeno.

WD= 7.3mm Mag= 5.00KX

Comparando el aspecto de las muestras, es posible inferir que, a pesar del proceso de activacion, se conserva la morfologia
original del precursor. El arreglo direccional regular en el que se disponen los vasos leflosos del mismo se mantienen
practicamente inalterados en los carbones activados obtenidos. Las superficies de los carbones activados se presentan lisas y
no observan indicios de debilitamiento estructural.

En la Figura 4 se representan los porcentajes de remocion de iones nitrato y de fenoles para los carbones activados
desarrollados en atmdsfera autogenerada, bajo flujo de nitrogeno y para la muestra comercial.
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Figura 4. Remocion de iones nitrato y de fenoles para los carbones activados desarrollados en atmosfera autogenerada
(CFA), bajo flujo de nitrogeno (CFN) y para la muestra comercial (CAC).

Como puede observarse en la Figura 4, la remocioén de ambos contaminantes para CFN es similar a la del CAC, mientras que
CFA muestra una capacidad de remocion ligeramente inferior. Para todas las muestras, la remocioén de nitratos resultd
significativamente menor a la de fenol, probablemente debido a que la adsorcién de aniones nitrato requiere de una mayor
presencia de grupos funcionales que provean cargas positivas a la superficie (Radovic, 1999). No obstante, como puede
inferirse a partir de la Figura 3 y de la Tabla 3, la remocion de ambos contaminantes presenta una relacion directa con el area
BET de los carbones activados, asociada a la presencia de capas grafiticas, que también contribuyen a otorgarle carga
positiva a la superficie de las muestras.

CONCLUSIONES

La conversion del aserrin de Cina-Cina mediante el proceso de activacion quimica con solucion de acido fosférico conduce a
carbones activados con propiedades superficiales satisfactorias. La atmoésfera de activacion incide ligeramente sobre el
rendimiento de los carbones activados obtenidos. El carbon activado obtenido operando bajo flujo de nitrogeno presenta
estructuras porosas, caracterizadas por valores de area BET y volumen total de poros mas elevados que al emplear una
atmosfera autogenerada. Por el contrario, este ultimo posee un mayor contenido total de GFOs, como consecuencia de la
presencia de oxigeno en la atmosfera de activacion. Asimismo, se observa un incremento en la capacidad de remocion de
fenol y de iones nitrato conforme aumenta el area superficial BET de los carbones activados. El carbon activado desarrollado
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bajo flujo de nitrégeno resulta potencialmente atractivo para ser empleado en el tratamiento de aguas en presencia de estos
contaminantes, alcanzando una performance comparable a la de la muestra comercial.

NOMENCLATURA

p: presion de equilibrio (Pa)

Po: presion de saturacion (Pa)

Sger: 4rea especifica BET (m%/g)
V1: volumen total de poros (cm®/g)
Vu: volumen de microporos (%)
Vo, volumen de mesoporos (%)
W: radio promedio de poro (A)
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ABSTRACT:

Activated carbons were developed from sawdust of Cina-Cina wood by the chemical activation process using phosphoric
acid solution, moderate experimental conditions, and operating under a self-generated atmosphere and nitrogen flow.
Chemical and textural characteristics of the developed activated carbons were determined and compared to those of a
commercial sample used as a reference. The capability of the developed and the commercial carbons to remove pollutants
from wastewater was comparatively examined from batch adsorption experiments using dilute sodium nitrate and phenol
(1.61 mM) as model solutions. Surface properties of both samples were similar to those of the commercial activated carbon.
The carbons developed in the self-generated atmosphere showed specific surface area and total pore volume (968 m*/g and
0.7 cm’/g) slightly lower than those obtained under nitrogen flow (1103 m%*/g and 0.75 cn’/g). The latter showed a better
performance than the one obtained by the self generated atmosphere in the removal of both nitrate ions and phenol, and
similar to that of the commercial sample.

Keywords: activated carbons; wastewater treatment; nitrate ions; phenol.
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