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RESUMEN: Se estudia la capacidad de adsorcion de metales toxicos de carbones activados desarrollados a partir de aserrin
de una especie nativa de la region chaquefia mediante el proceso de activacidn quimica, empleando solucién de acido
fosforico, condiciones experimentales moderadas, y atmosfera auto-generada o con flujo de aire. Esta se compara con la de
una muestra comercial. Se realizan ensayos de adsorcion utilizando soluciones diluidas de cadmio y cobre como modelo de
aguas contaminadas. Los carbones desarrollados en atmdsfera auto-generada presentan altos valores de area especifica y
volumen total de poros (2281 m%g y 1.7 cm’/g), mayores a los obtenidos con flujo aire (1638 m%*g y 1.3 cm*/g). El carb6n
desarrollado con flujo de aire muestra una efectividad de remocion superior al obtenido en atmdsfera auto-generada y al
carbon comercial. Esta tendencia se atribuye al mayor contenido total de grupos funcionales oxigenados acidos/polarizables
presentes en su superficie, que ejercerian una incidencia predominante sobre la capacidad de adsorcion de todas las muestras.
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INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en las aguas residuales de muchas industrias como las del automoévil, metaliirgicas con
procesos de galvanoplastia, textiles, curtiembres y refinerias, son bien conocidas por producir descargas directas al medio
ambiente de elevada toxicidad. Las actividades mineras también pueden provocar la contaminacion de rios y aguas
subterraneas con dichos metales.

Si bien se requieren pequeiias trazas de ciertos metales, del orden de pg /litro para la actividad bioldgica de algunos
organismos vivos, cuando la concentracion de éstos es del orden de ppm pueden resultar toxicos para la mayoria de ellos,
debido a la inhibicion irreversible de la accion enzimatica. (Yunus et al, 2007) Entre estos metales, el cobre posee un papel
bioldgico relevante en el proceso de fotosintesis de las plantas y es importante para los seres humanos en la formacion de los
huesos y en la sintesis de la hemoglobina. La ingestion de niveles altos de cobre puede producir nausea, vomitos y diarrea.
Las concentraciones muy altas de cobre pueden dafar el higado, los rifiones y pueden causar la muerte.

El cadmio es un elemento no esencial, muy toxico y no se le conoce una funcioén fisioldgica en los seres vivos. La exposicion
prolongada puede afectar el sistema pulmonar, los riflones y probablemente es una sustancia carcindgena para los seres
humanos.

La adsorcion es un método muy importante para la remocién de contaminantes y el carbon activado es un producto de
difundida y versatil aplicacion en numerosos procesos industriales. Su consumo se ha incrementado considerablemente en los
ultimos afos, debido a su creciente empleo en problemas de impacto ambiental adverso. Entre éstos, la contaminacion de los
cursos de agua con metales toxicos representa una severa amenaza, ya que los mismos tienden a acumularse en las especies
vivientes y se magnifican a través de toda la cadena alimenticia.

La adsorciéon de metales toxicos presentes en bajas concentraciones en aguas contaminadas empleando carbones activados ha
demostrado ser un proceso eficiente para el tratamiento de las mismas en gran escala, y ha sido especialmente recomendado
por organismos internacionales (Cooney, 1999; U.S.EPA, 2000). Como consecuencia, se ha originado un renovado interés en
el desarrollo de carbones activados con alta capacidad de remocion de metales toxicos de aguas contaminadas, a partir de
nuevos precursores, econdomicos, renovables y de segura disponibilidad, y estrategias de activacion. Al respecto, el proceso
de activacion quimica empleando soluciones de acido fosforico como agente activante presenta varias ventajas comparativas
respecto al método de activacion “fisica”. Este permite alcanzar mayores rendimientos y flexibilidad en las variables de
operacion, involucra menores temperaturas de tratamiento térmico, con la consecuente reduccion de consumos energéticos, y
es posible recuperar el 4cido mediante extraccion multi-etapas (Patrick, 1995).

01.21



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 (Toles et al., 1999; Basso et al., 2002) se
ha sefialado la relevancia de los grupos funcionales presentes en la superficie de los carbones activados en la adsorcion de
especies metalicas.

En este contexto, en el presente trabajo, se desarrollan carbones activados empleando, como precursor, aserrin de una especie
nativa de la region chaquefia argentina Prosopis ruscifolia, mas conocida como vinal. Este arbol invasor, que afecta a
pastizales utilizados para el pastoreo y chacras abandonadas, dejo de ser considerado plaga nacional, ya que podria ser un
recurso util para la industria forestal.

PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizo 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 realizé 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.

La preparacion de los carbones activados se llevo a cabo mediante el proceso de activacion quimica, impregnando el vinal
con una 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 100 °C, se ubicd en un reactor de lecho fijo calentandolo con una rampa de
velocidad de 3°C/min hasta alcanzar una temperatura final de 450 °C. Esta temperatura se mantuvo durante treinta minutos.
En este proceso se utilizaron dos ambientes de activacion diferentes, atmosfera auto-generada (CAA) y con flujo de aire
(CAF). Posteriormente, se procedié al lavado y secado del producto obtenido, con un rendimiento global del 40%. 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; Vernersson et al., 2002; Basso et al., 2002).

La composicion quimica de los carbones activados desarrollados a partir de aserrin de vinal y la muestra comercial se llevo a
cabo mediante analisis elemental, usando un instrumento Carlo Erba EA 1108. La caracterizacion textural de las muestras se
realiz6 mediante la determinacion de las isotermas de adsorcion de N, (- 196 °C), empleando un sortdmetro Micromeritics
Gemini 2360. Se aplico el procedimiento convencional de BET a fin de evaluar el area superficial especifica (Sgrr) de los
carbones activados. El volumen total de poros (Vr) se calculd a partir del volumen de N, adsorbido a la maxima presion
relativa (p/po=0.99). La estimacion del volumen de microporos (V) se realizd aplicando la ecuaciéon de Dubinin-
Radushkevitch; el volumen de mesoporos (Vy) se obtuvo por diferencia. El radio medio de poro (r) se calculd a partir de: r =
2V1/Sger (Gregg and Sing, 1982).

Se determind el contenido total e individual de grupos funcionales oxigenados acidos/ polarizables de la superficie de los
carbones activados utilizando un procedimiento modificado basado en el método de Boehm (Basso et al., 2002). Ademas, se
examinaron las muestras de los carbones activados preparados en las diferentes atmodsferas y la muestra comercial mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Este analisis permite complementar la identificacion de los
grupos funcionales presentes en la superficie de los carbones activados.

Cada muestra de carbon activado, finamente molido, se seco en estufa a 110 °C hasta peso constante. Estas se mezclaron con
bromuro de potasio (KBr) en una proporcion de 1:100, prensando hasta obtener discos de aproximadamente 10 mm de
diametro. Sobre estos ltimos, se registraron los espectros por transmitancia, en un rango de 4000 a 500 cm™, usando un
equipo Nicolet Magna IR 550. Antes de cada medicion, se corrigio en forma automatica la linea de base.

Se examind comparativamente la capacidad de adsorcion de cadmio y cobre de los carbones preparados y la muestra
comercial. Para ello se utilizaron soluciones acuosas de iones Cd (II) y Cu (II) con una concentracion de 20 mg/litro (20 ppm)
como contaminantes modelo. Las experiencias consistieron en contactar una masa fija de cada muestra (0.2 g) con 100 mL de
cada solucion. Las suspensiones se agitaron a temperatura constante por un periodo prolongado (24 h), para el cual se
constatd previamente que se alcanzaban condiciones de equilibrio. La temperatura de operacion fue de 28 °C y el pH de 6,
usando particulas de didametro promedio de 325 um. La variacion en la concentracion de Cd (II) de las soluciones debida a la
adsorcion se determind por medio de un electrodo de i6n selectivo, mientras que para la solucion de Cu (II) se determind
mediante espectrofotometria UV-visible, seglin una técnica descripta en la literatura (ASTM D 1688-68).

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién quimica del precursor, empleado en la preparacion de las muestras de carbon activado, se llevo a cabo
mediante los analisis proximo, segiin normas ASTM, y elemental, usando un instrumento Carlo Erba EA 1108. En la Tabla 1
se presentan los resultados obtenidos.

El contenido de cenizas y la composicion elemental de los carbones activados desarrollados a partir del vinal y de la muestra
comercial se detallan en la Tabla 2. Como puede apreciarse, los carbones preparados CAA y CAF no poseen S y presentan
porcentajes de C y N menores que la muestra comercial CAC. El contenido de hidrégeno es similar para ambas muestras
preparadas a partir de vinal, superando ambas el contenido de la muestra comercial. E1 CAF contiene mas oxigeno que los
carbones CAA y CAC, debido probablemente al proceso de activacion en flujo de aire, que involucra condiciones oxidantes
severas.
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o,
Analisis préximo % en peso, base seca Analisis elemental & (;?bgzsgé Ei;?zfsca y
Material volatil 75.4 C 47.1
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.

La comparacion de los resultados obtenidos para el CAA y el CAF con los del precursor, indica que el contenido de Hy O en
ambos carbones activados son inferiores a los valores encontrados para el vinal, mientras que el contenido de C es netamente
superior. La tendencia seflala que la activacion quimica del vinal provoca su deshidratacion y la liberacion de volatiles,
obteniéndose un producto enriquecido en carbono (Patrick, 1995).

Parametro CAA CAF CAC
Cenizas (%) 3 8 6
%C 88.0 81.1 89.4
%H 24 2.1 0.6
%N 0.2 0.3 0.6
%0* 9.4 16.5 8.9
%S - - 0.5

* Estimado por diferencia.
Tabla 2: Contenido de cenizas y andlisis elemental de los carbones activados preparados (CAA y CAF) y comercial (CAC).

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

Los carbones activados obtenidos en ambas atmoésferas de activacion presentan area especifica BET y volumen total de poros
superiores a la muestra comercial, indicando un pronunciado desarrollo de poros. Los datos sefialan que la atmoésfera de
activacion incide marcadamente sobre las caracteristicas texturales de las matrices porosas de los carbones activados
resultantes. A partir de los mismos, se infiere que la activacion del aserrin en atmosfera auto-generada (CAA) conduce a
carbones activados con estructuras porosas mas desarrolladas y predominantemente microporosas. En cambio, los carbones
activados desarrollados bajo flujo de aire (CAF) presentan estructuras menos desarrolladas y la contribucién de microporos al
volumen total es algo mayor que la observada para la muestra CAA.

Parametro CAA CAF CAC

Sger (M/g) 2281 1638 1200

Vi (em’/g) 1.7 1.3 0.7
r (nm) 1.5 1.6 1.1
Vi (%) 66 71 93
Vu (%) 33 29 7

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

En la Figura 1 se presenta el contenido de los grupos funcionales oxigenados acidos / polarizables presentes en la superficie
de los carbones activados desarrollados y la muestra comercial. Estos resultados indican que el contenido de grupos
funcionales oxigenados totales (GFOT) del carbon activado desarrollado en flujo de aire (CAF) supera en mas del 50% al
contenido determinado para la muestra comercial (CAC). Por otra parte, el carbon desarrollado en atmoésfera auto-generada
(CAA) posee un 12 % menos de GFOT con respecto al que muestra el carbon comercial.

La contribuciéon de grupos fenoles y lactonas es marcadamente superior para el carbon desarrollado en flujo de aire,
duplicando el contenido de la muestra obtenida en atmdsfera auto-generada y el carbon comercial. Por otra parte el contenido
de grupos carbonilos es similar para el carbon desarrollado en flujo de aire (CAF) y el comercial (CAC), siendo levemente
inferior para el desarrollado en atmodsfera auto-generada (CAA). El desarrollo de grupos carboxilicos determinado para la
muestra CAF es superior, en un 75%, al de las muestras CAA y CAC.

Estos resultados evidencian que la atmosfera de activacion también afecta significativamente el desarrollo de los grupos
funcionales oxigenados de los carbones activados resultantes. El mayor contenido de GFOT del CAF puede atribuirse a que
esta atmosfera de activacion provee condiciones de oxidacion mas severas respecto a la auto-generada, favoreciendo el
desarrollo de los mismos.
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Figura 1: Efectos de la atmdsfera de activacion en el contenido de grupos funcionales oxigenados superficiales para los
carbones activados desarrollados a partir de vinal en atmosfera auto-generada (CAA) y con flujo de aire (CAF), y para la
muestra comercial (CAC).

Los resultados de la espectroscopia FT-IR para las muestras de carbones activados desarrollados a partir de vinal y la muestra
comercial se presentan en la Figura 2.

Los espectros correspondientes a los carbones activados desarrollados a partir de vinal, muestran una amplia banda de
absorcién localizada entre los 950 y 1300 cm™. En esta primera banda de absorcion se superponen sefiales correspondientes a
grupos funcionales oxigenados tipo éter, fenoles y lactonas como asi también estructuras conteniendo fosforo pentavalente.
Una segunda banda de absorcion entre los 1400 y 1750 cm™, se asigna preferentemente a grupos carboxilicos, quinonas,
dicetona, cetoéster y cetoenol.
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Figura 2: Espectros FT- IR de las muestras de carbones activados preparados en atmosfera auto-generada (CAA) y con flujo
de aire (CAF) y de la muestra comercial (CAC).

En el CAC se observa una importante banda de absorcion entre los 900 y 1300 cm™’, que pueden asignarse a estructuras tipo

éter O fendlicas. Los espectros de ambas muestras desarrolladas a partir de vinal muestran una desarrollada banda de
absorcién en la region entre los 1500 y 1650 cm™ debido al estiramiento del enlace C=C en anillos aromaticos (Fanning et
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al., 1993; Puziy et al., 2002) realzado por grupos funcionales polares. Esta banda aparece en el CAC aunque menos
pronunciada.

La sefial centrada a 1690 cm™ se observa claramente en los carbones preparados y no esta presente en la muestra comercial.
Esta se asigna a la vibracion del enlace C=0 del grupo carboxilico también debido a grupos aldehidos, lactonas y cetonas.

Para las muestras CAA y CAF, se observan bandas de absorcion entre los 500 y 850 cm’™, caracteristicas de grupos alifaticos
en el borde del anillo aromatico. Para la muestra CAC, no se aprecia absorcion o bien se encuentra enmascarada en esta
region, indicando probablemente un menor contenido de grupos alifaticos sustituyentes del anillo aromdtico; esto se
corresponderia con el menor contenido de H respecto a las muestras CAF y CAA.

Los espectros de las muestras CAA y CAF presentan bandas de absorcion centradas a los 2380 cm™ y los 2890 cm™ que
pueden corresponderse con grupos cetenas C=C=0 y cadenas alifaticas correspondientes a alargamientos simétrico y
asimétrico del enlace C—-H en —CH,— (Fanning et al., 1993; Puziy et al., 2002); éstas no aparecen en la muestra CAC. Las
bandas registradas en el rango de 3600 a 3200 cm™ indican la presencia de grupos hidroxilo (OH), pertenecientes a alcoholes,
fenoles y a agua quimisorbida. Esta banda es mas pronunciada para el CAC que para el CAA, y en el CAF la sefial se insinta
débilmente.

En la Figura 3 se ilustran comparativamente los resultados de la adsorcion de cobre y cadmio para las muestras preparadas y
para la muestra comercial. Esta indica el porcentaje de iones Cu (II) y Cd (II) adsorbidos en condiciones de equilibrio para
cada una de las muestras, a partir de soluciones de concentracion inicial de 20 ppm, respectivamente.

100 -
< 90 |ECd
:é 80 n . Cu
= 70
(=}
ﬁ 60 -
g 50 -
S 40 -
=30 -
5 20 - : E
g 10 -
] 0 -

CAA CAF CAC
Muestras

Figura 3: Efectividad de los carbones activados desarrollados en atmésfera auto-generada (CAA) y con flujo de aire (CAF),
y de la muestra comercial (CAC) en la adsorcion de iones cadmio y cobre. Condiciones experimentales: concentracion
inicial de ambas soluciones = 20 ppm; dosis de muestra = 0.2 g/ 100 mL; T = 28 °C; pH = 6, t = 24 h.

Puede apreciarse que el CAF presenta una capacidad de adsorber iones de ambos metales, marcadamente superior a la
correspondiente a la muestra CAA. Asimismo, ésta resulta equivalente a la determinada para la muestra comercial
examinada.

Considerando conjuntamente estos resultados con las caracteristicas texturales de cada una de las muestras, detalladas en la
Tabla 3, puede inferirse que éstas practicamente no inciden sobre la efectividad de los carbones activados en la adsorcion de
ambos metales. Al respecto, el carbon activado obtenido en atmosfera auto-generada presenta los mayores valores de area
especifica (2281 m%/g) y volumen total de poros (1.7 cm’/g) entre todas las muestras examinadas. Sin embargo, éste es
relativamente poco efectivo en la remocioén de iones cobre y cadmio, aunque su performance es comparable con la muestra
comercial. En cambio, se encuentra que la capacidad de adsorcion de iones Cu (II) y Cd (II) de los carbones es consistente
con el contenido de GFOT de los mismos (Figura 1). Se observa una mayor influencia de grupos lactonas, fenoles y
carboxilicos que la aportada por grupos carbonilos.

CONCLUSIONES
La obtencion de carbones activados a partir del aserrin de vinal mediante el proceso de activacion quimica con solucion de
H;3PO,, conduce a carbones activados con excelentes propiedades superficiales, considerablemente superiores a las que

caracterizan a la muestra comercial utilizada como referencia.

La atmoésfera de activacion incide en forma pronunciada sobre el desarrollo de poros y el contenido total de grupos
funcionales oxigenados acidos o polarizables presentes en la superficie de los carbones activados resultantes. Los carbones
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obtenidos en atmdsfera auto-generada presentan estructuras porosas mas desarrolladas y predominantemente microporosas,
caracterizadas por valores de area BET y volumen total de poros mas altos que los desarrollados con flujo de aire. Por el
contrario, estos ultimos poseen un mayor contenido total de GFOT que los preparados en atmosfera auto-generada, como
consecuencia de las condiciones de oxidacion mas severas involucradas en la activacion del precursor.

Los carbones activados desarrollados con flujo de aire presentan una capacidad de adsorcion de iones Cu (II) y Cd (II) mayor
que la alcanzada por aquellos desarrollados en atmosfera auto-generada y la muestra comercial, atribuible a su mayor
contenido total de funcionalidades oxigenadas 4cidas / polarizables superficiales.

Los carbones activados desarrollados bajo flujo de aire con bajas concentraciones de iones metalicos toxicos resultan
potencialmente atractivos para su empleo en el tratamiento de aguas contaminadas, en forma eficiente y economica.
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ABSTRACT

The adsorption capacity in toxic metal removal for activated carbons developed from sawdust of a tree species indigenous to
the Chaco region is examined and compared with the one attained for a commercial sample. The activated carbons are
obtained by the chemical activation process using a phosphoric acid solution, moderate experimental conditions, and either a
self-generated atmosphere or flowing air. Adsorption tests are carried out using diluted solutions of cadmium and copper, as
models of wastewaters. The activated carbons developed in the self-generated atmosphere show high values of specific area
and total pore volume (2281 m%g and 1.7 cm’/g), greater than those of the carbons obtained under flowing air (1638 m?/g
and 1.3 cm’/g). Nevertheless, the latter ones exhibit a removal effectiveness superior to the one shown by the carbons
developed in the self-generated atmosphere and the commercial sample. The trend may be attributed to the greater content of
acidic/polar oxygen functional groups present on the carbons surface, that seem to exert a predominant effect on the
adsorption capacity of all the activated carbon samples.

Keywords: activated carbons; wastewater; toxic metals
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