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RESUMEN: Se estudia la capacidad de adsorcion de acido salicilico de un carbon activado desarrollado a partir de aserrin
de vinal mediante el proceso de activaciéon quimica con solucién de acido fosforico, operando bajo flujo de aire y en
condiciones experimentales moderadas. Esta se compara con la de una muestra comercial. Se realizan ensayos de adsorcion
utilizando soluciones acuosas diluidas, como modelos de aguas contaminadas con metabolitos. El carbon desarrollado
presenta valores de area especifica y volumen total de poros (1638 m*/g y 1.28 cm®/g) superiores a los correspondientes a la
muestra comercial (1200 m%g y 0.66 cm’/g). Sin embargo, el carbon desarrollado presenta una efectividad de remocion
inferior a la alcanzada por la muestra comercial. Este comportamiento se atribuye al menor contenido total de grupos
funcionales basicos presentes en su superficie, que ejercerian una incidencia predominante sobre la capacidad de adsorcion
de ambas muestras.
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INTRODUCCION

La deteccion de farmacos de consumo masivo y/o sus metabolitos en ecosistemas acudticos, aunque en bajas
concentraciones, es motivo de preocupacion en paises desarrollados, debido a que, hasta la actualidad, éstos no se han
considerado contaminantes y por el riesgo de posibles efectos sinérgicos (Huerta-Fontela et al., 2011).

La adsorcion con carbén activado constituye una tecnologia probadamente efectiva para el tratamiento terciario de aguas
contaminadas en gran escala. En los ultimos aflos, su demanda se ha incrementado considerablemente con este proposito.
Como consecuencia, se ha suscitado un renovado interés en el desarrollo de carbones activados (CAs) con alta capacidad de
remocion de contaminantes, a partir de nuevos precursores, econdomicos, renovables y de segura disponibilidad.

La capacidad de adsorcion de los carbones activados se debe a su estructura porosa altamente desarrollada, que les confiere
gran area especifica, y a la quimica de su superficie, que, a la vez, dependen de la naturaleza inherente al precursor y de la
estrategia y condiciones de activacion empleadas. En particular, en algunos estudios (Basso et al., 2002, de Celis et al., 2009)
se ha seflalado la relevancia de los grupos funcionales presentes en la superficie de los carbones activados en la adsorcion de
algunas especies contaminantes.

En este contexto, en el presente trabajo, se desarrolla un carbon activado a partir de la especie vinal (Prosopis ruscifolia),
oriunda del Chaco Argentino, que se caracteriza por invadir terrenos degradados, tornandolos improductivos, y se investiga
su capacidad de remocion de acido salicilico (AS) a partir de soluciones acuosas diluidas, como modelos de aguas
contaminadas con metabolitos. Las caracteristicas y la capacidad de adsorcion del carbon activado desarrollado se comparan
con las de una muestra comercial empleada como referencia.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion del carbon activado:

Se utilizd como precursor una madera de la familia del algarrobo cuyo nombre cientifico es Prosopis ruscifolia, también
llamada Nedasoik en toba y vulgarmente conocida como vinal. Se realizo un proceso de acondicionamiento para transformar
los trozos de vinal en particulas de distintas granulometrias, hasta alcanzar didmetros de particulas menores a 0.5 mm.

Se aplico el proceso de activacion quimica impregnando aserrin de vinal con solucion de acido fosforico (H;PO,) al 50% p/p,
de modo de obtener una relacion en peso acido/precursor de 2. El precursor impregnado y pre-tratado en estufa a 110 °C, se
ubicd en un reactor de lecho fijo. Se procedio al calentamiento externo del reactor, a razéon de 3°C/min, hasta alcanzar una
temperatura final de 450 °C. Esta temperatura se mantuvo durante un lapso de tiempo de 30 minutos, operando bajo flujo de
aire. Posteriormente, se procedié al lavado y secado del producto, obteniéndose un rendimiento global del 40% para todo el
proceso. El carbon activado obtenido se designd con el acronimo CV. Por otra parte, las condiciones de operacion se
seleccionaron en base a resultados anteriores propios, empleando el mismo proceso de activacion para otros precursores
(Blanco Castro et al., 2000; Basso et al., 2002).

Caracterizacion de los carbones activados:

La caracterizacion quimica del precursor de vinal empleado se llevo a cabo mediante analisis proximo, segiin normas ASTM,
y analisis elemental, usando un instrumento Carlo Erba EA 1108. También, se determinaron el contenido de cenizas y la
composicion elemental del carbon desarrollado y de la muestra comercial segiin normas ASTM y con el analizador Carlo
Erba, respectivamente.

La determinacion del contenido total de grupos funcionales 4cidos/polarizables (GFA) y basicos (GFB) presentes en la
superficie de los carbones activados, se llevo a cabo por titulacion volumétrica mediante un procedimiento modificado
basado en el método de Boehm (Basso et al., 2002).

Las caracteristicas texturales de ambos carbones, preparado (CV) y comercial (CC), se obtuvieron a partir de la
determinacion de las isotermas de adsorcion de N, (- 196 °C), empleando un sortdmetro y se aplico el procedimiento
convencional de BET a fin de evaluar el area superficial especifica (Sggr) de los CAs. El volumen total de poros (V) se
calculd a partir del volumen de N, adsorbido a la maxima presion relativa (p/py=0.99). Los volimenes de microporos (V) ¥
de mesoporos (Vy), y el radio medio de poros (r) se evaluaron segun el procedimiento detallado en la literatura (Basso et al.,
2002). Ademas, se calculd el tamafio medio de microporos, L, (en nm), empleando la ecuacion de Stoeckli et al. (1990),
donde Ly = 10.8 /(E, - 11.4), valida para valores de energia caracteristica (E,) en el rango comprendido entre 20 y 42 kJ/mol.
El area externa (Agxr), correspondiente a la superficie no microporosa, se evalué mediante el método o5 (Carrot et al., 2006;
Girgis et al.; 2007). Ademas, se determinaron las caracteristicas morfologicas de ambas muestras mediante microscopia
electronica de barrido (SEM).

Ensayos de remocion de AS:

Se obtuvieron las isotermas de adsorcién de AS a partir de ensayos batch a temperatura ambiente, empleando dosis fijas de
carbon y variando la concentracion inicial del soluto en condiciones de pH y equilibrio pre-establecidas. Se usaron dosis de
0.5 g de carbon/100 mL de solucioén, concentraciones iniciales de AS en el rango de 10 a 200 ppm. La temperatura de
operacion fue de 30 °C con una velocidad de agitacion del orden de 300 rpm y un tiempo de contacto de 48 h, periodo para el
que se verifico el alcance del equilibrio. La concentracion del soluto en solucion se determind mediante espectrofotometria
UV-Vis a =297 nm. Se aplicé el modelo de Langmuir a fin de representar las isotermas determinadas experimentalmente
(Cooney, 1999).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion quimica del precursor empleado en la preparacion de
las muestras de carbon activado, mediante los analisis proximo y elemental.

o,
Analisis préximo % en peso, base seca Analisis elemental % ellilbﬁzs:;; I;legzs:sca y
Material volatil 75.4 C 471
Cenizas 2.4 H 6.2
Carbono fijo* 22.2 N 0.4
O* 46.3

* Estimado por diferencia.
Tabla 1: Andlisis proximo y elemental del precursor vinal.

El contenido de cenizas y la composicion elemental del carbon activado desarrollado a partir de vinal y de la muestra
comercial se detallan en la Tabla 2. Como puede apreciarse, el carbon preparado CV no posee S y presenta porcentajes de C
y N menores que la muestra comercial CC. El contenido de hidrégeno y oxigeno que presenta la muestra preparada a partir
de vinal, supera al contenido de la muestra comercial. El CV contiene mas oxigeno debido, probablemente, al proceso de
activacion en flujo de aire, que involucra condiciones oxidantes severas.

La comparacion de los resultados obtenidos para el CV respecto al precursor, indica que los porcentajes de H y O, en el
carbon activado, son inferiores a los valores encontrados para el vinal, mientras que el contenido de C es netamente superior.
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La tendencia sefiala que la activacion quimica del vinal provoca su deshidratacion y la liberacion de volatiles, obteniéndose
un producto enriquecido en carbono (Patrick, 1995).

Parametro CvV CC
Cenizas (%) 8 6

%C 81.1 89.4

%H 2.1 0.6

%N 0.3 0.6

%0* 16.5 8.9

%S - 0.5

* Estimado por diferencia.
Tabla 2: Contenido de cenizas y analisis elemental del carbon activado preparado (CV) y comercial (CC).

En la Figura 1 se ilustran las isotermas de adsorcion y desorcion de N, (77 K) determinadas para los carbones activados CV y
CC. Estas muestran los volumenes de N, adsorbidos en funcion de la presion relativa, p/py, siendo py la presion de saturacion.
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Figura 1: Isotermas de adsorcion y desorcion de N, (-196 °C) obtenidas para el carbon activado desarrollado a partir de
vinal con flujo de aire (CV), y para la muestra comercial (CC)

Como puede apreciarse en la Figura 1, el volumen de N, adsorbido es mayor para el carbon activado desarrollado a partir del
aserrin de vinal que para la muestra comercial en todo el rango de presiones relativas. La forma de la isoterma del CV indica,
mayoritariamente, caracteristicas intermedias entre las de tipo I y II de acuerdo a la clasificacion de [UPAC. En cambio, el
CC presento un extendido plateau, caracteristico de las isotermas de tipo I, indicando que este material es predominantemente
microporoso.

Las caracteristicas texturales del carbon activado desarrollado y el carbon comercial, se detallan en la Tabla 3. Los resultados
evidencian que la muestra preparada a partir de vinal se caracteriza por presentar mayor superficie especifica y volumen total
de poros que la muestra comercial. Asimismo, si bien ambos carbones presentan una estructura microporosa, la contribucion
del volumen de microporos al volumen total es del 71 % para el carbon desarrollado, CV, mientras que para el carbon
comercial, CC, dicha contribucion es mayor, superando el 90 %.

El éarea externa se relaciona con el area no microporosa, es decir macroporos y, fundamentalmente, el area inter-intra
particula mesoporosa (Carrott et al., 2006). Como se observa en la Tabla 3, el elevado valor de 4rea externa estimado para el
CV indica la relevancia de la mesoporosidad. Para la muestra CC, el valor correspondiente al area externa es marcadamente
mas bajo y se encuentra en el rango de los valores que caracterizan a carbones activados conformados por estructura con
microporos estrechos. Esto estaria de acuerdo con los valores de radio medio de poros (1), calculados para ambas muestras.
Ademas, el CV present6 valores de tamafio medio de microporos, Ly, mas elevados que la muestra comercial CC. Esto indica
la presencia de estructuras microporosas con poros mas anchos en la muestra desarrollada a partir de vinal, que en el carbon
activado comercial.
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Parametro CvV CC
Sper (M?/g) 1638 1200
Agxr [m?/g] 459 55
Vi (em*/g) 1.28 0.66
r (nm) 1.6 1.1
Vo [em®/g] 0.92 0.62
Vu [em®/g] 0.37 0.04
Lo [A] 8 5
Vo.1/Voss [%] 53 73

Tabla 3: Propiedades texturales de los carbones activados preparados y la muestra comercial.

En la Tabla 3, se presenta también la relacion entre el volumen adsorbido de nitrogeno a una presion relativa de 0.1 (p/p, =
0.1), y el valor correspondiente a 0.95 (p/p, = 0.95). Los resultados indican que el 53 % de los microporos desarrollados en la
muestra CV tendria un tamafio hasta 7 A (Girgis et al.; 2007). Para la muestra comercial, esta relaciéon es del 73 %. En
concordancia con la tendencia para L, estos resultados también indican que la estructura del carbon activado desarrollado a
partir de vinal presentaria poros mas grandes que la muestra comercial y, ademas, que la distribucion de tamafios es mas
heterogénea. En este sentido, los antecedentes de la literatura también seflalan que una caracteristica de los carbones
desarrollados a partir de materiales lignocelulésicos, mediante activacion quimica con acido fosforico, es la promocioén de
estructuras microporosas heterogéneas (Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso, 2004).

Por otra parte, la caracterizacion textural correspondiente a la muestra comercial CC indicd una estructura altamente
microporosa con tamafios de poros mas pequefios.

En la Figura 2 se presenta el contenido de los grupos funcionales oxigenados acidos / polarizables y grupos basicos presentes
en la superficie del carbon activado desarrollado y la muestra comercial.
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Figura 2: Contenido de grupos funcionales oxigenados acidos/polarizables y grupos basicos presentes en la superficie del
carbon activado preparado (CV) y la muestra comercial (CC).

Los resultados obtenidos indican que el contenido de grupos funcionales oxigenados totales del carbon activado desarrollado
supera en mas del 50% al contenido determinado para el carbon comercial. Ademas, el CV presenta un mayor contenido de
grupos funcionales tipo fenoles, lactonas y carboxilos. En cambio, el contenido de grupos carbonilo determinados para el
carbon activado desarrollado a partir de vinal es levemente inferior, al que presenta la muestra comercial. Por otro lado, el
contenido de grupos basicos es claramente superior para la muestra CC. Las propiedades basicas de los carbones activados se
atribuyen a la presencia de ciertos Oxidos superficiales (éteres, estructuras del tipo ¥ - pirona) y a los sistemas de electrones T
de los planos basales de los carbones activados, que se comportan como bases de Lewis. También, se asocian con la
presencia de iones superoxido (O%), que actuarian como bases de Brénsted, suficientemente fuertes como para deprotonar
acidos atin mas débiles que el agua.

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) para el precursor de vinal (Prosopis ruscifolia),
el carbon activado desarrollado a partir del mismo, CV, y la muestra comercial, CC, se presentan en las Figuras 3.a, 3.b y 3.c
respectivamente.

09.22



(b)

Figura 3: Micrografias SEM de la seccion transversal de vinal empleada como precursor en la sintesis de los carbones
activado (a), del carbon activado desarrollado a partir de Prosopis Ruscifolia bajo flujo de aire, CV, (b) y del carbon
activado comercial, CC, (c). Magnificacion: x 6000.

En la Figura 3.a, puede apreciarse la estructura compacta del precursor de vinal. Se observa la estructura celuldsica
correspondiente a las fibrotraqueidas y el radio lefloso multiseriado, mientras que no pueden apreciarse los vasos ni las
células correspondientes al parénquima longitudinal.

En la Figura 3.b se puede observar que la estructura original del precursor ha colapsado como resultado de la deformacion de
los elementos vasculares del precursor. Estos presentan forma achatada o eliptica y tamafio variado, con superficies
onduladas y una gran cantidad de depdsitos carbonosos de distintos tamaiios. La superficie de la muestra CV evidencia las
modificaciones sufridas por el material, posiblemente como consecuencia de la gasificacion producida debido a las
condiciones oxidantes severas empleadas en la sintesis del mismo.

En la Figura 3.c se detectan elementos correspondientes a un precursor de origen lignoceluldsico. También, se pueden
observar algunas cavidades, rodeadas por paredes en cuya superficie irregular se aprecian numerosos quiebres y escisiones.
Ademas, en la superficie externa del carbon activado comercial se observan agregados de particulas de forma y tamafio
desigual sobre las paredes lisas de los vasos, que podrian resultar de la descomposicion térmica y/o fragmentacion de las
paredes del precursor, como asi también de la eventual condensacion de material carbonoso.

Las isotermas de adsorcion de acido salicilico para ambos carbones y su representacion mediante el modelo de Langmuir se
ilustra en la Figura 4.
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Figura 4: Isotermas de adsorcion de AS para el carbon activado desarrollado (CV) y la muestra comercial (CC). Aplicacion
del modelo de Langmuir.

En la Figura 4 se puede apreciar que el carbon activado comercial, CC, exhibi6é una capacidad de adsorcion de AS muy
superior al presentado por la muestra CV.

Con el propdsito de describir las isotermas de adsorcion se aplicod el modelo de Langmuir:
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— I<L ) Xm ) Ce

I1+K, -C,
donde: X, y K; son los parametros caracteristicos del modelo de Langmuir relacionados con la maxima capacidad de
adsorcion y la intensidad de adsorcion, respectivamente. Los parametros caracteristicos del modelo aplicado se estimaron
mediante analisis de regresion no lineal y para evaluar la bondad de ajuste se calculd la desviacion estandar (s).

Los valores de los parametros caracteristicos de las isotermas del modelo de Langmuir, conjuntamente con los valores
correspondientes al coeficiente de correlacion (R?) se presentan en la Tabla 4.

de (M

Parametro Cv CC
X [mmol/g] 0.46 0.84
Ky, [L/mmol] 3.9 17.9

s [%l] 0.8 2.1
R’ 0.99 0.99

Tabla 4: Parametros caracteristicos de las isotermas modelo de Langmuir estimados para la adsorcion del AS.

Puede apreciarse que el modelo describe satisfactoriamente las isotermas en todos los casos. La maxima capacidad de
adsorcion estimada de AS para la muestra comercial, casi duplica el valor correspondiente al carbon activado desarrollado a
partir de vinal, CV. A partir de estos resultados, se puede inferir que la estructura porosa mas desarrollada del CV no ejerce
una influencia preponderante en la adsorcion del AS pero que el contenido de grupos superficiales con caracteristicas basicas,
es relevante en la adsorcion de acido salicilico.

CONCLUSIONES

Los resultados evidencian que los grupos funcionales superficiales ejercen una marcada incidencia sobre la performance de
los carbones activados en la adsorcion de acido salicilico, superando a la de sus propiedades texturales. La muestra comercial
presentd una capacidad de adsorcion de acido salicilico superior, a la determinada para la muestra desarrollada a partir de
vinal mediante el proceso de activacion con acido fosforico, atribuible a la mayor presencia de grupos funcionales basicos en
la superficie del carbon activado comercial.
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ABSTRACT

Adsorption capacity of salicylic acid for activated carbon developed from sawdust of vinal wood by the chemical activation
process with phosphoric acid, operating under a flow of air and moderate experimental conditions, is investigated. It is
compared with that determined for a commercial sample. Adsorption assays are carried out using dilute aqueous solutions
employed as models of water polluted with metabolites. The developed carbon show values of specific surface and total pore
volumes (1638 m?*/g y 1.28 cm’/g) higher than those corresponding to the commercial sample (1200 m*g y 0.66 cm®/g).
However, the developed carbon shows removal effectiveness lower than that attained by the commercial sample. This
behaviour is attributed to the lower total content of basic functional groups present on the surface of the developed carbon,
which should exert a predominant incidence on the adsorption capacity of both samples.

Keywords: activated carbon; wastewater; salicylic acid; metabolites
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