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RESUMEN

La adsorcion con carbon activado (CA) constituye una tecnologia con un gran desarrollo
para el tratamiento terciario de aguas contaminadas en gran escala. Actualmente, se ha suscitado
un elevado interés en el desarrollo de carbones activados con alta capacidad de remocién de con-
taminantes, a partir de nuevos precursores econdmicos, renovables y de segura disponibilidad. En
este contexto, el estudio de los métodos de preparacion de CA crece en relevancia, especialmen-
te, los vinculados al desarrollo de la matriz porosa.

En el presente trabajo, se estudian muestras desde el precursor hasta el CA obtenido a par-
tir de cascara de mani. El método de preparacion empleado es la activacion quimica. El agente
activante utilizado es el acido ortofosférico y se trabaja en atmdsfera autogenerada. Se desarro-
llan muestras a distintas temperaturas de carbonizacion y se evaluan sus propiedades texturales
y morfologicas de las muestras carbonosas obtenidas. Los resultados obtenidos muestran que la
estructura porosa comienza a desarrollarse en forma significativa a partir de 350°C, exhibiendo una
estructura con caracteristica predominantemente microporosa. Luego, para las muestras llevadas a
cabo a temperaturas de carbonizacion superiores se puede apreciar el desarrollo de mesosporos,
probablemente a costa de una disminucion progresiva de la microporosidad.
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INTRODUCCION

Los carbones activados son materiales complejos cuyo estudio no esta restringido a una
unica disciplina. Se ocupan de su estudio ciencias como la geologia, la cristalografia, la quimica,
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|a fisica tedrica, la tecnologia de control del medio ambiente e inclusive areas de la economia y el
marketing (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006). La importancia de los carbones activados reside en
que son materiales de una alta porosidad cuya estructura de tipo pseudo-grafitica esta formada por
pequefias laminas poliaromaticas apiladas en forma irregular. La naturaleza inherente del precursor
0 materia prima, como asi también el procedimiento y las condiciones empleadas en la sintesis de
carbones activados, influyen significativamente sobre las propiedades fisicoquimicas del producto
resultante (Patrick, 1995). Estos solidos son adsorbentes por excelencia y se utilizan con este fin
en procesos en fases liquida y gaseosa. Las caracteristicas texturales y la quimica de la superfi-
cie de los carbones activados determinan su performance como adsorbentes (Toles et al., 2000).

Objetivos

En el presente trabajo, se estudia la transformacion de la biomasa en carbones activados
(CAs), mediante el proceso de activacion quimica con &cido ortofosférico en atmosfera autogene-
rada y diferentes temperaturas de carbonizacion. La finalidad es la de observar y analizar los cam-
bios producidos en las propiedades texturales y en las caracteristicas morfologicas de las mues-
tras ensayadas.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras de Carbén Activado

Para la preparacion de carbdn activado se utilizo como precursor, cascara de mani acondi-
cionado de tal forma de alcanzar didmetros de particulas menores a 0,5 mm. Se aplico el proce-
so de activacion quimica impregnando el precursor con solucion de acido ortofosférico (H,PO,) al
50% m/m, de modo de obtener una relacién en masa acido/precursor de 2. El precursor impregna-
do fue pre-tratado en estufa a 110 °C durante 2 horas. Luego, se somete el material pre-tratado a
un proceso de carbonizacién mediante una rampa de calentamiento en una mufla, hasta alcanzar
una temperatura final determinada. Esta temperatura se mantuvo durante un lapso de tiempo, ope-
rando en condiciones de atmésfera autogenerada. Posteriormente, se procedio al lavado y secado
del producto. Se prepararon seis muestras en instancias diferenciadas del proceso. La primera de-
signada como P-110°C, es el precursor impregnado pre-tratado a 110°C. La segunda denominada
C150°C, es el precursor impregnado pre-tratado y luego sometido al proceso de carbonizacion a
150°C durante 5 minutos. Las tres muestras que siguen C300°C, C350°C y C400°C, se prepara-
ron en forma similar a la anterior pero el proceso de carbonizacién se llevé a cabo a las tempera-
turas de 300°C, 350°C y 400°C respectivamente, durante 5 minutos. Por ultimo, la sexta muestra,
C450°C, que se obtuvo a una temperatura de carbonizacién de 450°C.

Caracterizacion de las muestras de Carbén Activado

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante la determinacion de las isotermas
de adsorcion de N, a -196°C, empleando un sortdmetro Micromeritics ASAP 2020 y se aplico el pro-
cedimiento convencional de BET a fin de evaluar el area superficial especifica (S;.,). El volumen
total de poros (V) se calculé a partir del volumen de N, adsorbido a la maxima presion relativa (p/
p, = 0.99). También se utilizo la teoria del Funcional de la Densidad (DFT) mas el software provis-
to por Micromeritics, para la estimacion de la distribucion de porosidad. Los calculos realizados se
han aplicado con éxito a isotermas obtenidas para carbones activados (Landers et al., 2013). La
caracterizacion morfologica de las muestras se llevo a cabo mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) realizadas en el equipo SEM Carl Zeiss NTS SUPRA 40.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para estudiar y analizar los resultados dividimos las muestras en dos grupos bien diferenciados.
Eneste contexto, en la Figura 1(a) se lustran las isotermas de adsorcion de N, (-196°C) obtenidas para
las muestras desarrolladas a partir de cascara de mani en atmésfera autogenerada y, designadas como
P-110°C, C150°C y C300°C. Estas muestran los volumenes de N, adsorbidos en funcion de la presion
relativa, p/p,, siendo p, la presion de saturacion. Por otro lado, en la Figura 1(b) se presentan las isoter-
mas de adsorcion y desorcidn de N, (-196 °C) para los CAs denominados C350°C, C400°C y C450°C.
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Figura 1: (a) Isotermas de adsorcion de N, (-196 °C) obtenidas para las muestras desarrolladas

a partir de cascara de mani en atmdsfera autogenerada (P-110°C, C150°C y C300°C) y (b) Iso-

terma de adsorcion y desorcion de N, (-196 °C) obtenidas para las muestras de carbon activado
desarrolladas (C350°C, C400°C y C450°C)
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En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas texturales de las muestras P-110°C, C150°C
y C300°C y para la muestras de carb6n activado C350°C, C400°C y C450°C.

Las isotermas de las muestras P-110°C y C150°C serian de Tipo Il, de acuerdo a la clasi-
ficacion de IUPAC. Las mismas describen la adsorcion fisica que ocurre en sélidos no porosos.
Ademas, conforme a estos resultados no se desarrollaria porosidad en estas etapas de prepara-
cion y la superficie especifica resultante seria muy reducida. Por otra parte, la forma de las isoter-
mas parece mostrar una elevada condensacion de N, sobre la superficie del sélido formando mul-
ticapas a elevadas presiones relativas. Esto se verifica en los resultados presentados en la Tabla
1, donde se pueden apreciar volumenes relativamente elevados de nitrégeno adsorbido que no se
corresponderian con la porosidad desarrollada.

Tabla 1: Propiedades texturales de las muestras desarrolladas a partir de cascara de mani en
atmdsfera autogenerada (P-110°C, C150°C, C300°C, C350°C, C400°C y C450°C)

MUESTRA Sy [mg] V, [cm/g]
P-110°C 1,04 0,0058
C150°C 1,31 0,0052
€300°C 2,98 0,0017
C350°C 561 0,283
C400°C 1089 0,68
C450°C 1252 1,09

La isoterma correspondiente a la muestra C300°C es de tipo | segun IUPAC. La forma de la
misma evidencia el comienzo del proceso de formacidn de microporos y un muy leve desarrollo de la
superficie especifica. Esto estaria en concordancia con los resultados que se muestran enla Tabla 1.

La muestra C350°C presenta una isoterma del tipo | indicando la elevada formacion de mi-
croporos o de poros muy pequefios

Por otra parte, al comparar los resultados obtenidos para el area superficial y el volumen
de poros, para las muestras C300°C y C350°C, el cambio es mas que significativo. Se observa un
elevado desarrollo de porosidad para la muestra C350°C, indicando que en el rango comprendido
entre los 300°C y 350°C empezaria a desarrollarse la estructura porosa. Esto estaria en concor-
dancia con lo sefialado por otros autores. Ellos proponen que el volumen de microporos comienza
a desarrollarse a partir de los 250°C y la microporosidad se incrementa rapidamente con el au-
mento de la temperatura, alcanzando un méximo cerca de los 350°C (Solum et al., 1995; Jagtoyen
y Derbyshire, 1998).

La muestra C400°C presenta un desvio respecto a la caracterizacion de la muestra anterior.
La forma de la misma pareceria sefialar que comienza a incrementarse la formacion de mesoporos,
esto quiere decir que nos encontramos con una estructura mas abierta. El incremento de la S
que se observa indica un aumento de casi el 100% respecto a la muestra C350°C. El desarrollo que
presenta la estructura porosa para esta muestra, nos permite afirmar que estamos frente a un CA.

La isoterma obtenida para la muestra C450°C indica, caracteristicas intermedias entre las
de tipo I y Il (IUPAC). La forma de las misma sugiere que las matrices porosas de este carb6n ac-
tivado estan conformadas por microporos (menores a 2 nm), y mesoporos (entre 2 y 50 nm). En
estas condiciones de preparacion se observa un elevado desarrollo de poros y una importante su-
perficie especifica tal como se exhibe en la Tabla 1.
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En la Figura 2(a) se ilustran el area superficial acumulada en funcién del diametro de poro
para las muestras P-110°C, C150°C y C300°C y en la Figura 2(b) para las muestras de CA C350°C,

C400°C y C450°C.
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Figura 2: (a) Area superficial acumulada en funcién del diametro de poro para las muestras de-
sarrolladas a partir de cascara de mani en atmosfera autogenerada (P-110°C, C150°C y C300°C)
y (b) Idem para las muestras de carbon activado desarrolladas (C350°C, C400°C y C450°C
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Para las muestras P-110°C y C150°C se puede apreciar la débil contribucion de poros peque-
fios a la conformacion de la superficie especifica. Se puede decir que en la etapa de pretratamien-
to y a temperaturas inferiores a 150°C no se aprecia un desarrollo de la matriz porosa. En cambio,
para la muestra preparada a 300°C se manifiesta una importante contribucion al area desarrollada
por parte de los poros inferiores a 3 nm. Sin embargo, hay que resaltar que ésta muestra presenta
un escaso desarrollo de la estructura porosa, como se ha explicado anteriormente.

En la Figura 2(b), para la muestra C350°C, se observa claramente que el aporte, a la super-
ficie especifica del material carbonoso, de los poros mas pequefios es muy significativo. A partir de
los 5nm no hay incremento en el area superficial de la muestra.

Para la muestra C400°C es evidente el aporte de poros mayores a 5 nm al incremento de la
superficie especifica y que la formacion de mesoporos ha comenzado.

La muestra C450°C presenta un comportamiento diferente a las muestras anteriores. En la
misma, se puede observar el aporte significativo de la estructura de poros que se ha formado, a la
conformacion de una elevada superficie especifica. Especialmente, contribuyen los poros compren-
didos entre 1,5 nmy 10 nm. También, se puede apreciar un leve aporte de poros de mayor tamafio.

Ala temperatura de carbonizacion de 450°C se favoreceria el desarrollo de estructuras me-
soporosas. El tratamiento térmico a altas temperaturas provoca la contraccion de la estructura, que
comenzaria a temperaturas proximas a los 450°C. Esta contraccion se deberia, principalmente, a
la disminucion progresiva de la microporosidad (Solum et al., 1995).

En la Figura 3(a) se muestra el incremento del area superficial en funcién del diametro de
poros (Distribucién de porosidad calculada a partir de DFT Original) para las muestras P-110°C,
C150°C y C300°C y en la Figura 3(b) para las muestras de CA C350°C, C400°C y C450°C.

La muestra P-110°C revela la presencia de dos zonas bien diferenciadas; una formada por
microporos en el entorno de 2nm y otra mas heterogénea de mesoporos y macroporos. Un com-
portamiento similar ocurre en la muestra C150°C, donde se aprecia un desarrollo mas pronuncia-
do de poros pequefios en el intervalo de 1,5 a 3 nm, respecto a la muestra anterior. En cambio, la
muestra C300°C muestra un crecimiento del desarrollo de microporos en el rango comprendido
entre 1,5y 2 nm. También, se observa un importante desarrollo de poros pequefios comprendidos
entre 2 y 4nm. Por otra parte, esta muestra evidencia un aporte claramente inferior en los poros
de mayor tamafio. Estos resultados confirmarian el cambio que a 300°C comienza a producirse,
cuando el precursor de cascara de mani empieza a transformarse en un CA.

Enla Figura 3(b), la muestra desarrollada a 350°C presenta el mismo comportamiento que la
C300°C, pero mucho méas marcado. El proceso de carbonizacién con activacién quimica destruye
toda conformacion de la superficie original, produciendo un desarrollo estructural nuevo.

En la muestra C400°C se observa un salto muy acentuado en el desarrollo de la porosi-
dad, incrementandose la microporosidad acompafada del desarrollo de los mesoporos. Se ob-
servan dos zonas superpuesta parcialmente con maximos en el entorno de 1,5nmy de los 3nm,
aproximadamente.

Por Ultimo, para la muestra de carbdn activado, C450°C, el desarrollo de microporos y me-
soporos es muy significativo como se observa en la Figura 3(b). Se pueden destacar dos regiones,
como en la muestra C400°C; una entre 1,5 - 2nm y otra mas dispersa en el entorno de los 3nm.
También, cabe resaltar el incremento de porosidad producido por el cambio de temperatura. Para
ésta ultima muestra el desarrollo de mesoporos es mas incipiente.
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Figura 3: (a) Area superficial incrementada en funcion del didmetro de poros (Distribucién de
porosidad calculada a partir de Original DFT) para las muestras P-110°C, C150°C y C300°C y (b)
idem para las muestra C350°C, C400°C y C450°C.

Enla Figura 4 se muestran las fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM) para las muestras desarrolladas a partir de cascara de mani en atmosfera autogenerada
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P-110°C (b), C150°C (c), C300°C (d), C400°C (e) y C450°C (f). También se presenta la micrografia
SEM del precursor natural (a).

La micrografia del precursor (a) nos permite apreciar la morfologia inicial del material lig-
nocelulésico de la cascara de mani. La micrografia obtenidas para la muestra P-110 (b) y C150°C
(c) todavia permiten apreciar la estructura original del precursor natural. Se observa, todavia, la
estructura celulésica correspondiente a las fibras vegetales, fundamentalmente, para la muestra
que solo recibié el pretratamiento a 110°C. Las caracteristicas morfoldgicas detectadas para estas
muestras sugieren, que los cambios que se producen estarian vinculados con cambios quimicos
en la estructura. Los efectos primarios del ataque del acido son la hidrélisis de los enlaces glico-
sidicos de las moléculas de polisacaridos y el clivaje de los enlaces aril — éter de la lignina. Estas
reacciones son acompafiadas por transformaciones quimicas que incluyen la deshidratacién, de-
gradacion y condensacion, conduciendo a la reduccion del peso molecular, principalmente, de la
hemicelulosa y la lignina (Lai, 1991).
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Figura 4: (a) Micrografias SEM para las muestras desarrolladas a partir de cascara de mani en atmosfera
autogenerada (P-110°C, C150°C y C300°C) y (b) ldem para la muestra C450°C.
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La imagen correspondiente a la muestra C300°C (d) permite percibir ciertas alteraciones es-
tructurales, mostrando diferencias en las caracteristicas morfologicas que dependen de la tempera-
tura de carbonizacion empleada. En la misma, no se reconoce la estructura original del precursor
y en concordancia con lo expuesto anteriormente se percibe la desnaturalizacién de la superficie.

La muestra C400°C (e) muestra claramente el elevado desarrollo de porosidad, aprecian-
dose poros muy pequefios y mesoporos. En contraste con la micrografia anterior la superficie car-
bonizada presenta el evidente desarrollo de la matriz de poros. Esta situacion se acentiia mas a la
temperatura de carbonizacién a 450°C. En la micrografia de la muestra C450°C se puede apreciar
el pronunciado desarrollo de la estructura mesoporosa de la matriz en clara concordancia con los
resultados presentados anteriormente.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que a temperaturas inferiores a 150°C, no se produce el
desarrollo de la matriz porosa. Ademas, la estructura microporosa comenzaria a desarrollarse muy
levemente a 300°C. Sin embargo, el desarrollo se hace evidente a los 350°C cuando la S, de la
muestra se incrementa considerablemente. El desarrollo de microporos a 350°C de temperatura
se manifiesta claramente en los resultados obtenidos.

Alos 400°C se obtiene un carbdn activado con una estructura preferentemente microporosa
y con un area especifica muy significativa.

Para la muestra preparada a una temperatura de carbonizacién de 450°C, se observo el
desarrollo de la mesoporosidad, probablemente a costa de una disminucion de la microporosidad.
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