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RESUMEN: Se estudi6o la capacidad de remocion de nitratos empleando, en forma comparativa, un carboén activado
comercial sin tratar y sometido a un tratamiento con H,SO, en condiciones moderadas. Se examinaron las caracteristicas
quimicas y texturales del carbon activado comercial sin tratar y tratado con acido. El tratamiento no modifico6 de manera
significativa las propiedades texturales del carbon. Se realizaron ensayos comparativos de adsorcion en batch utilizando una
solucion de NaNOj; (92 mg/l), como modelo de aguas contaminadas, y se analizd la influencia de la dosis de carbon y del pH
de la solucion. La disminucion del pH y el aumento de la dosis del adsorbente favorecieron la adsorcion de nitratos en ambos
casos. El carbon tratado con acido sulfuirico presentd en el equilibrio una adsorcion de nitratos mayor (78%) que la alcanzada
por el carbon sin tratar (56%) para las mismas condiciones experimentales, atribuible a modificaciones en la quimica de su
superficie, ocasionada por el tratamiento acido.
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INTRODUCCION

Entre los problemas severos de contaminacion del agua, uno de los més acuciantes y diseminados en zonas agricolas es la
contaminacion de las napas subterraneas por nitratos, generada por el uso intensivo de agroquimicos. 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
formacion de nitrosaminas y de otros compuestos carcinogénicos.

Es abundante la bibliografia que registra casos de metahemoglobinemia en infantes por consumo de productos con alto
contenido de nitratos (Bouwer, 1989; Creer, 2005). Esto se debe a que la menor acidez de su estomago permite el desarrollo
de ciertos microorganismos que contienen enzimas capaces de reducir los nitratos a nitritos, produciendo cantidades
suficientes de nitritos como para causar metahemoglobinemia o cianosis grave (conocida como “sindrome del bebé azul”). La
hemoglobina fetal constituye una proporcion considerable de la hemoglobina del lactante y los eritrocitos durante la nifiez
pueden ser mas susceptibles a la conversion a metahemoglobina por accion de los nitritos. Debido a su grado de madurez
metabolica, los infantes son deficientes en las enzimas necesarias para reducir la metahemoglobina a su forma activa para el
transporte de oxigeno y, por esta razon, este grupo poblacional resulta ser el principal afectado en el consumo de nitratos.

El desarrollo de tecnologias eficientes para la remocion de nitratos de aguas contaminadas es apremiante, considerando que la
presencia de este contaminante estd muy difundida en las napas subterraneas, principalmente en los acuiferos Puelche y
Pampeano (que proveen alrededor del 70 % del agua de consumo en la zona de Buenos Aires-Santa Fe); en algunos casos, su
nivel puede superar en casi el doble a la concentracion maxima de admision, establecida por el Coédigo Alimentario
Argentino (45 mg/l).

Algunos de los métodos tradicionales para la remocion de compuestos nitrogenados en agua comprenden adsorcion
(Afkhami, 2003; Dursun, 2004), denitrificacion bioldgica (Abe et al., 2002), intercambio idnico selectivo, electrodidlisis
(Elmidaoui et al., 2001) ultrafiltraciéon (Zhu et al., 2006). En particular, la adsorciéon con carbon activado es un método
recomendado por organismos internacionales para el tratamiento terciario de aguas contaminadas con distintas especies. Sin
embargo, su empleo en remocién de compuestos nitrogenados ha sido poco explorado, debido probablemente a que los
carbones activados comerciales disponibles en el mercado no poseen un alto nivel de remocion de nitratos.

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. Esta se caracteriza por poseer heteroatomos tales como O, N, S, H, y P
(Laszlo et al., 2004), que forman grupos funcionales como cetonas, carboxilos, fenoles, éteres, lactonas, o grupos nitro, y
tienen un efecto significativo en la acidez y el grado de hidrofobicidad de la superficie del carbon (El-Sayed y Bandosz.,
2001), condicionando su capacidad de adsorcion. Ademas, en algunos estudios recientes, se ha sefialado la relevancia de los
grupos funcionales presentes en la superficie de los carbones activados en la eficiencia de remocion de nitratos (Afkhami et.
al., 2007).

En este contexto, en el presente trabajo se investigan las caracteristicas quimicas y texturales de un carbon activado
comercial de buena calidad, sin tratar y sometido a un tratamiento con H,SO, en condiciones moderadas, con el objeto de
explorar el efecto del tratamiento aplicado sobre la remocion de iones nitrato. En ambos casos, la capacidad de adsorcion de
esta especie se determina a partir de ensayos batch, empleando una solucion diluida modelo, para diferentes dosis de muestra
y valores de pH de la solucion.
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PARTE EXPERIMENTAL

Se procedid al tamizado del carbon activado comercial (CAC) y se selecciond para trabajar un tamafio promedio de particula
de 375um. El postratamiento acido del CAC se llevd a cabo sumergiendo muestras del CAC en solucion de H,SO,4 4M,
previamente calentada a 100 °C, en proporcion 1g/ 25ml. La suspensioén se mantuvo luego, bajo agitacion a 95 °C durante 3
horas. Al cabo de este periodo, se filtré por medio de papel de filtro Whatman 40 y se procedio6 a lavar el sélido con agua
destilada a 70 °C hasta alcanzar pH=5-6 en las aguas de lavado. Posteriormente, el carbon activado resultante de este
tratamiento se seco en estufa a 60 °C, hasta alcanzar peso constante.

La caracterizacion quimica del carbon activado comercial sin tratar (CAC) y sometido al tratamiento acido (CAC-T) se llevo
a cabo mediante analisis proximo, segiin normas ASTM, usando una balanza termogravimetrica TA instrument SDT Q-600,
y analisis elemental con un instrumento Carlo Erba EA 1108.

La acidez total de las muestras de CAC y del CAC-T se determin6 empleando una soluciéon de hidroxido de sodio (Rangel-
Meéndez et al., 2002); se contactaron 0,5 g de cada muestra con 25 ml de hidréxido de sodio 0,1 M en Erlenmeyers, agitando
a 400 rpm durante 48 horas. Una alicuota de 10 ml del filtrado se tituld por retorno con HCI 0,1 M. Los resultados se
expresan en meq NaOH/ g de carbon.

La caracterizacion textural de las muestras se realizo a partir de la determinacion de las isotermas de adsorcion de N, (- 196
°C), empleando un sortdmetro Micromeritics Gemini 2360. Se aplicd 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 (r) se estimo a partir de: r=2V/ Sggr (Condon, 2006).

A fin de examinar la influencia del pH sobre la capacidad de adsorcion de nitrato por el CAC y el CAC tratado, se realizaron
ensayos en batch utilizando una solucién acuosa de nitrato de sodio de 92 ppm como modelo; se empled una velocidad de
agitacion de 250 rpm, temperatura constante de 17 °C y una dosis de 2 g de adsorbente en 100 ml de solucion. El pH de las
muestras se ajustd usando soluciones diluidas de HCl y NaOH.

Se analiz6 también la influencia de la dosis de carbon a pH =2, ensayando dos dosis diferentes de muestra (1g de adsorbente
en 100 ml de solucion y 2 g de adsorbente en 100 ml de solucion) y manteniendo el resto de las variables constantes para
cada ensayo. Las suspensiones se agitaron por un periodo prolongado (4 h), para el cual se constatd que se alcanzaban
condiciones de equilibrio.

El cambio de la concentraciéon de nitratos en las soluciones, debido a la adsorcion, se determind por medio de
espectrofotometria UV-VIS. Se midio la absorbancia a 201 nm para cada muestra, previamente filtrada con una membrana
de nylon Osmonics de 0.22 pum, utilizando un espectrofotometro Shimadzu UVmini 1240.

Se realizaron blancos adecuados para cada muestra y cada ensayo se realiz6 al menos por duplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Tablas 1 y 2 se representan los resultados obtenidos en los analisis proximo y elemental realizados para las muestras
de carbon activado comercial sin tratar y sometido al tratamiento acido. En la Tabla 2 se incluye también la composicion
elemental de ambas muestras después de su empleo en los ensayos de adsorcion de nitratos.

Analisis Proximo * (%) CAC CAC-T
Volatiles 3,81 5,54
Carbono fijo 88,58 86,74
Cenizas 7,61 7,72

.
% En peso, base seca.

Tabla 1: Analisis proximo de las muestras de carbon activado comercial sin tratar (CAC) y tratado con acido (CAC-T).

Analisis elemental @ (%) CAC CAC® CAC-T CAC-T"
Nitrégeno 0,00 0,20 0,00 0,24
Carbono 92,10 90,73 95,98 92,65
Hidrégeno 0,43 0,60 0,47 0,65
Azufre 0,34 0,61 0,39 0,65
Oxigeno* 7,13 7,85 3,16 5,81

* % En peso, base seca, libre de cenizas.
® Luego de la adsorcion de nitratos.
* Estimado por diferencia.

Tabla 2: Andalisis elemental para las muestras de carbon activado comercial sin tratar (CAC) y tratado con dcido (CAC-T)
antes y después de realizar los ensayos de adsorcion.

Como puede observarse en la Tabla 1, el tratamiento acido promueve modificaciones en las caracteristicas del CAC que se
evidencian principalmente en el incremento en el contenido de volatiles. El mayor porcentaje de volatiles en la muestra
tratada con acido, como asi también el incremento en el porcentaje de S (Tabla 2), indican la incorporacion efectiva de S en
la matriz carbonosa. Este se liberaria conjuntamente con otros volatiles a partir de la muestra original (H,O, CO,, etc.),
incrementandose, por consiguiente, su contenido en la muestra tratada.
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No se encontraron diferencias apreciables en los resultados obtenidos en la determinacién de acidez total para el carbon
activado comercial sin tratar y tratado con acido, siendo para ambas muestras 1.715 meq NaOH/ g de carbon.

En la Figura 1 se ilustran las isotermas de adsorcion de N, (-196 °C) determinadas para el carbon activado comercial sin
tratar y tratado con acido. Estas muestran los volumenes de N, adsorbidos en funcion de la presion relativa, p/p,, siendo p, la
presion de equilibrioy p, , la presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de trabajo.

Como puede apreciarse en la Figura 1, los volimenes de N, adsorbidos son similares en ambos casos para todo el rango de
presiones relativas. La forma de las isotermas indica, mayoritariamente, caracteristicas entre las de tipo I y II de acuerdo a la
clasificacion de ITUPAC, 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).

Vol. Ads (cc/g STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Presion Relativa (p/p,)

Figura 1: Isotermas de adsorcion de N, (-196 ’c) para el carbon activado comercial sin tratar (CAC) y tratado con dcido
(CAC-T).

Las caracteristicas texturales del carbon activado sin tratar y sometido al tratamiento acido, estimadas a partir de las
isotermas de adsorcion de N,, se detallan en la Tabla 3.

Parametro CAC CAC-T
Sger (M?/g) 1048 1095
V7 (cm®/g) 0,6 0,6

r (nm) 1,1 1,1

Tabla 3: Propiedades texturales del carbon activado comercial sin tratar (CAC) y tratado con acido (CAC-T)
Como puede observarse en la Tabla 3, el area especifica del carbon activado comercial tratado con acido sulftrico es
levemente mayor a la del carbon activado comercial sin tratamiento acido. El volumen total de poros vy el radio medio de

poros se conservan sin modificaciones.

En la Figura 2 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la influencia del pH sobre la efectividad en la remocion
de nitratos para el carbon activado comercial sin tratar (CAC) y tratado con acido (CAC-T).
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Figura 2: Influencia del pH de la solucion sobre la adsorcion de nitratos en el equilibrio para las muestras de CAC y CAC-
T. Dosis: 2g/100ml.

Como puede observarse en la Figura 2, la adsorcion de nitratos depende marcadamente del pH inicial de la solucion. Esta
resulta favorecida a pH=2 para ambas muestras. Para este valor de pH, el porcentaje de adsorcion del CAC (56.3%) resultd
menor que en el caso del CAC-T (78.2%).

Estos resultados podrian atribuirse a los cambios que experimenta la carga superficial del carbon activado al variar el pH de
la solucion, como consecuencia de la ionizacion de grupos funcionales oxigenados acidos presentes en su superficie. Al
disminuir el pH, la superficie del carbon se tornaria mas positivamente cargada, favoreciendo la atraccion electrostatica de
los iones nitrato presentes en solucion y, por consiguiente, incrementando su adsorcion. El tratamiento 4cido aplicado al CAC
intensificaria estas interacciones como consecuencia de modificaciones en la quimica superficial del carbon activado,
generando una mayor proporcion de sitios especificos, sin modificar drasticamente las caracteristicas fisicas del adsorbente.
Para un mismo valor de pH, las diferencias en la remocion encontradas para ambas muestras se deberia a que el tratamiento
acido genera sitios de carga positiva en la superficie del carbon por medio de la protonacién de grupos -OH presentes en la
superficie del carbon (Afkahami et al., 2007), incrementando la adsorcion ocasionada por fuerzas electrostaticas.

En la Figura 3 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de adsorcion al variar la dosis del adsorbente.

90
go | @ 1g/100m

70 1 ®2g/100ml
60 -
50 +
40 ~
30
20 +
10 1

Remocioén (%)

CAC CAC-T

Figura 3: Influencia de la dosis de adsorbente sobre la adsorcion de nitratos en el equilibrio para las muestras de CAC y
CAC-T a pH=2.

Como puede apreciarse en la Figura 3, al duplicar la dosis del adsorbente la remocion se incrementa en aproximadamente un
15% para ambos casos. Esta tendencia puede atribuirse a que al aumentar las dosis de muestra se incrementa la cantidad de
sitios disponibles para la adsorcion. Para la misma dosis de muestra, la remocion de iones nitrato resultd superior para el
CAC-T que para el carbon activado comercial sin tratar, probablemente debido a que el tratamiento con acido sulfirico
proporciona sitios de adsorcién mas especificos para la captura de iones nitratos. Estos podrian estar vinculados a grupos
funcionales conteniendo S, como resulta del incremento del contenido de este elemento para el CAC-T (Tabla 2). Por otra
parte, la retencion efectiva de iones nitrato en el carbon activado sin tratar y tratado con acido se evidencia en incrementos
relativos de los porcentajes de nitrégeno y oxigeno, al comparar las muestras empleadas antes y después de los ensayos de
adsorcion (Tabla 2).
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CONCLUSIONES

Se investigo la incidencia de aplicar un tratamiento acido a un carbon activado comercial sobre su efectividad en la remocion
de iones nitrato a partir de una solucion diluida empleada como modelo de aguas contaminadas con esta especie anidnica
toxica. La disminucion del pH inicial de la solucion y el incremento de la dosis de carbon empleada favorecieron la adsorcion
de nitratos tanto para las muestras sin tratar como para aquellas sometidas al tratamiento acido. Para todas las condiciones
investigadas, se encontré que el tratamiento acido contribuye a mejorar la performance del carbon activado, debido
presumiblemente a la incorporacion de sitios de adsorcion especificos que favorecen la captura de iones nitrato.

NOMENCLATURA

p: presion de equilibrio (Pa).

Po: presion de saturacion (Pa).

r: radio promedio de poro (nm).
Sger: 4rea especifica BET (m%/g).
V: volumen total de poros (cm’/g).
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ABSTRACT

The capability of a commercial activated carbon, without any treatment and subjected to H2SO4 acid treatment in mild
conditions, of removing nitrates was comparatively studied. Chemical and textural characteristics of untreated and acid-
treated samples of the commercial activated carbon were examined. The acid treatment did not lead to substantial
modifications of the carbon’s textural properties. Comparative batch assays for nitrate adsorption were performed using a
NaNO3 solution (92mg/1) as a model of wastewater, examining the effects of the carbon dose and solution’s pH and
increasing the adsorbent’s dose improved nitrate adsorption in both cases. Under equilibrium conditions, nitrate adsorption
for the acid-treated activated carbon (78%) was greater than for the untreated sample (56%), attributable to changes in the
surface chemistry of the activated carbon by the acid treatment.

Keywords: activated carbons; wastewater treatment; nitrate
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