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RESUMEN.- Se emplearon pifias de la especie Pinuscanariensis (PC) y madera de Parkinsoniaaculeata (PA) para la
obtencion de carbones activados (CAs) mediante activacion quimica, utilizando HzPO, como agente activante. Se estudio la
incidencia del precursor y del tipo de tratamiento térmico aplicado (convencional y mediante asistencia por microondas) en la
obtencion de CAs sobre sus principales caracteristicas y sobre su efectividad en la remocion de fenol en agua. Todos los CAs
resultaron predominantemente mesoporosos. Los CAs obtenidos mediante asistencia por microondas presentaronun area BET
algo inferior a la de los CAs desarrollados con calentamiento convencional, pero evidenciaron un mayor contenido de grupos
funcionales superficiales. La remocion de fenol resultd independiente del precursor para los CAs obtenidos mediante
calentamiento convencional, mientras que el CA derivado de PC con calentamiento por microondas presentd un nivel de
remocion algo superior. Esto se atribuy6 a su mayor area superficial BET y a su mayor contenido de funcionalidades acidicas
superficiales.

Palabras claves: carbones activados; activacion quimica, microondas, residuos forestales, Fenol.

CONVENTIONAL AND MICROWAVE-ASSISTED ACTIVATION OF FOREST
BIOMASSES INTO ACTIVATED CARBONS FOR PHENOL REMOVAL FROM WATER

ABSTRACT .- Pinuscanariensis cones(PC) and Parkinsoniaaculeata wood sawdust(PA) were used to obtain activated carbon
(ACs) by chemical activation, using H3PO4 as an activating agent. The incidence of the precursor and the type of thermal
treatment applied (conventional and by microwave assistance) in obtaining ACs on their main characteristics and
effectiveness in the removal of phenol from water were studied. All ACs were predominantly mesoporous. The ACs obtained
through microwave assistance showed a BET surface area somewhat lower than that obtained when applying conventional
thermal treatment, although they evidenced a higher content of surface functional groups. Removal of phenol was found
independent of the precursor when using the CAs obtained by conventional heating, while when applying microwave heating
the PC-derived CA had a somewhat higher removal capacity. This was attributed to its larger BET surface area and to its
greater content of surface acidic functionalities.

Keywords: Activatedcarbons; chemical activation, microwave, residues, phenol.

1. INTRODUCCION procesos de adsorcion en fase liquida como en fase gaseosa
(Kwiatkowski y Broniek, 2017).

Los carbones activados (CAs) son uno de los materiales
adsorbentes mas comunmente aplicados tanto a escala  En particular, se ha observado un notable incremento en el
industrial como en uso doméstico. Algunas de sus uso de CAs destinados al tratamiento de aguas residuales,
aplicaciones son el tratamiento de agua potable, purificacion  debido a una nueva regulacién estadounidense que restringe
ambiental mediante la remocion de trazas de sustancias el empleo de desinfectantes quimicos para el tratamiento de
indeseables presentes en aire, el mejoramiento del sabor y  aguas municipales. Como consecuencia de la mayor
olor de productos alimenticios, como asi también estdn  diversidad de aplicaciones, su costo relativamente bajo,
siendo usados de manera creciente y a gran escala en  facilidad de regeneracion y, en especial, debido a los
procesos de almacenamiento de gas natural e H,, entre otros. ~ progresivos problemas de contaminacion del medio
Los CAs poseen caracteristicas no polares, que les confieren ~ ambiente conjuntamente con los crecientes requerimientos
un caracter hidrofébico, posibilitando su aplicacion tanto en  legislativos en este sentido, se prevé una creciente demanda
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a nivel internacional de CAs, al menos hasta 2025 (Roskill,
2017).

La capacidad adsortiva y la selectividad de los CAs
dependen de su estructura porosa y de la quimica de su
superficie. Estas caracteristicas se encuentran afectadas tanto
por el material precursor empleado para su desarrollo, como
por las diferentes variables de operacion involucradas en el
proceso de activacion (Ahmed 2016; Suhas et al., 2017).El
costo del material precursor empleado como asi también el
costo de la energia asociada a la manufactura de los
CAsaumentan de manera considerables costo de
produccion.Debido a esto, lasinvestigaciones se estan
focalizando en el estudio de nuevos precursores de bajo
costo o bien en el empleo de materiales residuales, como asi
también  en  metodologias de  obtencion  mas
economicas(Abbaszadeh et al., 2016, Cukierman y Bonelli,
2017). En particular, el empleo de residuos agricolas resulta
atractivo no sélo desde el punto de vista econdmico sino
también sustentable desde un punto de vista medioambiental
(Malhotra et al., 2016). En esta direccion, estudios recientes
se han centralizado en el desarrollo de CAs mediante
activacion quimica aplicando energia de microondas en la
etapa de tratamiento térmico, a fin de reducir tiempos y
costos de produccion (Rashidi y Yusup, 2017). No obstante,
la mayoria de los trabajos emplea KOH como agente
reactivo y la obtencion del CA utilizando este agente
requiere de un paso de carbonizacién previo al proceso de
activacion, que se realiza en horno eléctrico convencional.

Eneste contexto, en el presente trabajo se desarrollanCAs a
partir de pifias de la especiePinuscanariensis, en base a su
gran disponibilidad y caracter renovable, y a partir de aserrin
proveniente de la especie Parkinsoniaaculeata (PA),
conocida vulgarmente como cina-cina. Este Gltimo fue
seleccionado en base a que es una especie que se encuentra
ampliamente distribuida en Argentina y es considerada
como invasora en Africa tropical, Hawaii y otras islas del
océano Pacifico (DeMaio, 2002). Esta especie es muy
persistente y tiene la habilidad de crecer en diferentes tipos
de suelos formando matorrales densos y espinosos que
impiden el acceso de animales a los cursos de agua. Por lo
tanto, ademas de causar erosion, es también considerada una

amenaza para la ganaderia. En particular, en Australia, es
considerada una amenaza para el medioambiente y para la
agricultura debido a su expansién, ocupando mas de tres
cuartos de la superficie territorial (Van Klinken et al.,
2009).Los CAs se desarrollan mediante el proceso de
activacion quimica, empleando una solucion de &cido
fosforico como agente activante, aplicando en forma
comparativa dos tipos de tratamiento térmico diferentes en
su fase de obtencion:Calentamiento convencional y
calentamiento por asistencia de microondas. Se determina y
compara la incidencia del tipo de tratamiento térmico
aplicado sobre las propiedades quimicas, texturales y
morfoldgicas de los CAs resultantes y sobre su desempefio
enla adsorcion de fenol, seleccionado como contaminante
organico representativo, presente en solucion acuosa diluida.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los carbones activados se prepararon a partir de pifias
provenientes de la especie Pinuscanariensis (PC),
provenientes de Pinamar (costa Atlantica Argentina) y
aserrin de la especie Parkinsoniaaculeata (PA), proveniente
de un sector rural aledafio a la ciudad de La Plata, provincia
de Buenos Aires. Previo a su utilizacién como precursores,
los mismos fueron secados al sol, molidos, lavados, secados
en estufa hasta peso constante y tamizados.

La caracterizacion de los precursores se realiz6 mediante
andlisis proximo, empleando una termo balanza ®TA
Instruments SDTQ600, andlisis elemental, empleando un
instrumento Carlo Erba EA 1108. Se determin6 del
contenido de biopolimeros constituyentes (extractivos,
lignina, holocelulosa). Los extractivos solubles presentes en
los precursores se determinaron empleando una mezcla
etanol:tolueno (relacion en volumen 1:2), segln las normas
TAPPI T204 om-88 para extractivos de maderas y pulpas.El
contenido de biopolimeros se determind empleando
muestras libres de extractivos. El contenido de lignina
insoluble se determind siguiendo la norma TAPPI 222 om-
02 para maderas y pulpas. El contenido porcentual de
lignina en base seca y libre de extractivos, se determind
segun:

masa de lignina insoluble en icido (g)

Lignina (%) = 100 x

En todos los casos, las determinaciones se realizaron por
duplicado, Las diferencias resultaron inferiores al 0.5%
entre duplicados. Los valores informados corresponden al
promedio entre los duplicados.El contenido porcentual de
holocelulosa (hemicelulosa + celulosa), en base seca y libre
de extractivos, se obtuvo por diferencia de acuerdo
a:holocelulosa (%)= 100 - lignina (%).

El comportamiento térmico de los precursores se analizo
mediante ensayos de termogravimetria, empleando la
termobalanza anteriormente mencionada. El andlisis de la
quimica superficial de los precursores de realiz6 mediante
espectroscopiaFT-IR, empleando un equipo Perkin-Elmer®
IR Spectrum BXII.

Para la obtencién de los CAs se seleccioné un tamafio de
particula promedio de 750 pm.Una fraccién de ésta se
impregnd con una solucién de écido fosfdrico al 50% p/p
en una relacion acido a precursor de 2:1. Para el caso de
losCAs desarrollados mediante tratamiento térmico

masa de muestra libre de extractivos (g)
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convencional (-C), cada precursor impregnado se
mantuvoen estufa a 110 °C por 2 h. Luego, éste se
introdujo en un reactor de acero calefaccionado por un
horno eléctrico y se sometida tratamiento térmico a 450 °C
por el transcurso de 30 min, dentro de un horno eléctrico.
Para el caso delosCAs desarrollados mediante asistencia
por microondas (-MW),cada precursor impregnado se
coloc6 en un recipiente de cuarzo. Este se
introdujodirectamente en un horno de microondas
convencional (Moulinex®) y se someti6 a calentamiento a
méxima potencia (850 W) durante 2 minutos. Los CAs
resultantes se lavaron y se secaron en estufa a 110 °C.

Para la caracterizacion de los CAs, se determind el
contenido de cenizas, segin norma ASTM, usando la
balanza termogravimétrica antes mencionada. Se llevo a
cabo, ademas, el analisis elemental y se determingel
contenido total de grupos funcionales oxigenados acidos/
polarizables (GFOs), carbonilos, fenoles, lactonas vy
carboxilos, y de las funcionalidades béasicas superficiales
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mediante un procedimiento modificado basado en el método
de Boehm (Nunell et al., 2016). Se determin6 el pH de los
CAs. La caracterizacion textural de las muestras se realizd a
partir de la determinacion de las isotermas de adsorcion de
N, (- 196 °C), empleando un sortdmetro automatico
Micromeritics ASAP 2020 HV. Se aplico el procedimiento
convencional de BET a fin de evaluar el area superficial
especifica (Sget). El volumen total de poros (V;) se calculé a
partir del volumen de N, adsorbido a la maxima presién
relativa (p/p,=0.99). El radio medio de poro (W) se estimoé a
partir de: W =2V/ Sger. La distribucion del tamafio de
poros se determind a partir de las isotermas de adsorcion
empleando el método basado en la Teoria de Funcionales de
la Densidad (DFT).

A fin de examinar la capacidad de adsorcion de fenol de los
CAs, se determinaron las isotermas de adsorcion de fenol
mediante ensayos en batch utilizando soluciones acuosas de
fenol de concentracion entre 0.5 y 11 mmol/L y dosis de 0.5
g de adsorbente en 50 ml de solucion; los ensayos se
llevaron a cabo empleando un agitador oscilante
termostatizado aplicando una velocidad de agitacion de 250
rpm y una temperatura constante de 25 °C. El pH de las
muestras se ajustd en 6.Las suspensiones se agitaron por un
periodo prolongado, para el cual se constatd que se
alcanzaban condiciones de equilibrio. El cambio de la
concentracion de fenol en las soluciones, se determind por
medio de espectrofotometria UV-VIS, utilizando un
espectrofotdmetro ShimadzuUVmini 1240. Para determinar
la concentracion remanente en solucién, a cada muestra
previamente filtrada con membranas de 0.22 um, se le midio
la absorbancia a 269nm (Thue et al., 2016). Para la
descripcion de las isotermas se aplico el modelo de
Freundlich. Este modeloasume heterogeneidad superficial y
distribucion no uniforme de energia de adsorcion sobre la
superficie y no predice la saturacion de la superficie sélida
por el adsorbato; por lo tanto, el cubrimiento superficial es
matematicamente ilimitado (Singh et al., 2012). EI mismo
esta representado por la siguiente ecuacion:

g, = KF[:CQ)HF

Donde g, es la cantidad de soluto sorbido en el equilibrio
por unidad de masa de adsorbente (mmol/g), Kg es una
constante empirica que indica la capacidad relativa de
adsorcién  [(mmol/g)(L/mmol)™] y ng un pardmetro
caracteristico, relacionado con la intensidad de la adsorcion.
ng indica, ademas, si el tipo de isoterma es irreversible
(ng=0), favorable (0<ng<1), 0 desfavorable (ng>1)
(Mahmoodi et al., 2011).Los parametros caracteristicos del
modelo se estimaron mediante andlisis de regresién no
lineal, minimizando la funcidn objetivo (FO), definida como
el cuadrado del error segun la siguiente expresion:

N
FO = {(Irez.a.\' - rlra:.:m'::':
Z,=1 g )

En esta expresion, N es el nimero de puntos experimentales
Y Geiexpy Ceicale 1@ cantidad de soluto adsorbida por unidad
de masa de adsorbente, en el equilibrio, determinada
experimentalmente y calculada, respectivamente. Con el
proposito de evaluar la bondad de ajuste del modelo, se
calculd la desviacion estandar, de acuerdo a:

oN

r."?f-*; exp —Teicalc J1*

(N=Fip)

§ = 100.

)

dondeP,, es el nimero de parametros caracteristicos del
modelo aplicado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los analisis proximos, analisis elemental y
la  determinacion del contenido de biopolimeros
constituyentes, para los precursores empleados en el
desarrollo de los carbones activados, se presentan en la
Tabla 1.

@)
Tabla 1. Caracteristicas quimicas de los precursores empleados para el desarrollo de los carbones activados.
Pinuscanariensis Parkinsoniaaculeata
Analisis Préximo (%p/p, base seca)
Volatiles 69.1 77.4
Carbono Fijo 30.0 21.2
Cenizas 0.9 1.4
Analisis Elemental (%p/p, base seca y libre de cenizas)
C 52.9 48.0
H 6.0 5.7
N 0.6 0.2
0? 40.5 46.1
Biopolimeros constituyentes (%p/p, base seca y libre de extractivos)
Extractivos 6.2 3.0
Lignina 37.6 240
Holocelulosa” 62.4 76.0
@ Estimado por diferencia.,” Celulosa + hemicelulosa.

Como puede apreciarse en la Tabla 1, ambos precursores
presentan un elevado contenido de volatiles, y
composiciones elementales que concuerdan con otros
resultados publicados en la literatura para diversos

21

materiales lignocelulésicos (Apaydm-Varol y Piitlin, 2012;
Trevifio-Cordero et al., 2013). El contenido de cenizas para
los precursores es algo superior al de los valores informados
para otras especies (Shen et al., 2010); esta caracteristica
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resulta frecuente en especies de rapido crecimiento
(Vernersson et al., 2002). PA tiene un contenido de lignina
tipico de maderas duras (Brodin et al., 2017), mientras que
PC presenta la composicion tipica de una pifia madura
(Ofomaja y Naidoo, 2011) y por tanto presenta un mayor
contenido en lignina.

En la Figura 1se presentan comparativamente las curvas
termogravimétricas para la degradacion térmica de ambos
precursores, en atmosfera inerte. Estas muestran la variacion
de la fraccion masica instantanea, W = m/m,, siendo m y m,
las masas instantanea e inicial de las muestras,
respectivamente, con la temperatura.

1,0
09
0,8
0,7
0,6
0,5
04
0,3
0,2

0,1

0,0 T T T T T T T

——PC

—&—PA

0,33
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250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)
Fig. 1. Curvas termogravimétricas para la degradacion térmica de Pinuscanariensis(PC)y

Parkinsoniaaculeata(PA).

El patrén de descomposicion térmica para la pirdlisis de
biomasas por lo general puede dividirse en dos etapas; la
primera involucra una disminucion abrupta de la fraccion
maésica que ocurre a temperaturas entre ~225 °C y 375
°C,donde ocurriria la degradacion de hemicelulosa y la
descomposicion de celulosa,y la segunda etapa tiene lugar a
temperaturas mas elevadas (>375 °C) con una variacion
moderada de la fraccion maésica. La degradacion de la
lignina comienza a temperaturas cercanas a los 300 °C y
continda hasta temperaturas superiores a los 800 °C, con una
velocidad de degradacion mas lenta que la de la celulosa.
(Wongsiriamnuay y Tippayawong, 2010). Como puede

observarse en la figura 1, el comportamiento de degradacion
térmica observado para PA presenta, una caida mas abrupta
que el de PC en el rango de temperaturas entre 250 y 400
°C.Debido a esto, la degradacion de PA alcanz6 una menor
fraccion masica residual a la méaxima temperatura. Este
comportamiento es consistente con su mayor contenido en
volatiles y menor contenido de lignina.

Los espectros IR correspondientes a los diferentes
precursores se presentan en la figura 2. En ésta se representa
el porcentaje de transmitancia (T%) en funcién del ndmero
de onda.
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Fig. 2. Espectros IR correspondientes a las especies Pinuscanariensis (PC) vy

Parkinsoniaaculeata (PA).
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Como puede apreciarse en la figura 2, los espectros de los
precursores presentan diferentes caracteristicas. La banda
prominente que se observa en ambas muestras entre 3400 y
3300 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento —OH y
se atribuye a la presencia de fenoles, alcoholes y acidos
carboxilicos. Esta banda también se relaciona con uniones
de tipo puente de H y con la humedad de la muestra
(Apaydin-Varol y Pitiin, 2012). Las muestras presentan dos
bandas entre 2922 y 2850 cm™, que se atribuyen a
estiramientos vibracionales C-H simétricos y asimétricos
correspondientes a grupos metilos y metileno presentes en
estructuras alifaticas, olefinicas y aromaticas. Estos tipos de
bandas se vinculan cominmente a la presencia de lignina
(Monteil-Rivera et al., 2013). En particular, las mismas
resultan de mayor intensidad para PC, en concordancia con
su mayor contenido de lignina. Para PA, se observan dos
bandas entre 2440 y 2350 cm™, probablemente debido a la
vibracion de cetonas. Estas bandas no se observan en PC.
Ambos precursores muestran una banda intensa entre 1750-
1600 cm™, que se atribuye a vibraciones C=0 presentes en
grupos carbonilos, cetonas, aldehidos o grupos éster y a
uniones C=C correspondiente a vibraciones olefinicas,
presentes en anillos arométicos (Popescu et al., 2013). Las

estructuras de tipo aromatica se confirman, ademas, por la
presencia de una banda a 1060 cm™, que se observa con
mayor intensidad para PC. Las bandas entre 1600 y 1450
cm? se deben a vibracionesentre unionesC=C presentes en
estructuras aromaticas.La intensidad relativa de este tipo de
banda varia cuando los anillos aromaticos poseen
sustituyentes de tipo electronegativo, debido al efecto que
los electrones producen sobre la distribucién de densidad
electrénica (Peng et al., 2009). Las bandas alrededor de
1100 cm™ se atribuyen a vibraciones de estiramiento de
uniones C-O-C y C-O presentes en celulosa y hemicelulosa
(Popescu et al., 2013).En general, la intensidad de las
bandas indica que las uniones quimicas predominantes en
todas las muestras analizadas son O-H, C-H, C=0 y C-0O,
mientras que también se detectaron uniones C=C atribuibles
a estructuras aromaticas y olefinicas. La presencia de las
principales bandas coincide con la de otros trabajos de la
literatura, en los que se emplea espectroscopia IR para la
caracterizacion de la quimica superficial de materiales ligno
celulésicos (Kilic et al., 2012). En la Tabla 2 se presentan
los contenidos de cenizas y el analisis elemental para los
carbones activados desarrollados.

Tabla 2. Contenido de cenizas y analisis elemental para los carbones activados obtenidos a partir de
Pinuscanariensis (PC) y Parkinsoniaaculeata (PA) mediante tratamiento térmico convencional (-C) y con

asistencia por microondas (-MW).

PC-C PC-MW PA-C PA-MW

Cenizas ® 4.1 9.5 8.3 10
Analisis Elemental (%p/p, base seca y libre de cenizas)

C 88.2 72.7 77.0 72.5

H 34 2.3 25 2.9

N 0.4 0.3 0.3 0.5

o’ 8.0 24.6 20.2 24.1
pH 51 3.2 5.1 4.8
Rendimientos (%) 41 48 47 45
%% p/p, base seca; ® Estimado por diferencia.

Como puede observarse en la Tabla 2,el proceso de
activacion quimica conduce a modificaciones similares en la
estructura del precursor. Estas resultan independientes del
precursor empleado y del tipo de calentamiento aplicado en
la obtencion de los CAs. Los CAs presentan una
disminucion en el contenido de H y O debido a la
deshidratacién del precursor y a la liberacion de materiales
volatiles, mientras que se evidencian incrementos en los
contenidos de C y de cenizas. Al comparar los CAs
obtenidos a partir de los dos precursores aplicandoel
mismotipo de calentamiento, puede observarse que los CAs
desarrollados a partir de PA presentaron un mayor contenido
de cenizas, mientras queal comparar el contenido de cenizas
para los CAs obtenidos a partir de un mismo precursor, éste
resultd mayor para los CAs desarrollados mediante
asistencia de microondas. Esto podria deberse a que el
calentamiento mas completo de las particulas intensificaria
la oxidacion del precursor. Todos los CAs presentaron pH
acidico, siendo los mas acidos aquellos obtenidos mediante
asistencia de microondas. Los rendimientos alcanzados en
la obtenciéon de los CAs resultaron similares (41-48%)
independientemente del tipo de precursor y el método de
calentamiento  empleados.Los  contenidos totales e
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individuales de grupos funcionales oxigenados &cidos
(GFOs) presentes en la superficie de los CAs se ilustran en
la figura 3.

Como puede apreciarse, solo los CAs obtenidos a partir de
PA presentaron funcionalidades béasicas superficiales. Los
CAs obtenidos con asistencia de microondas presentaron
mayores contenidos de GFOs en su superficie, aunque no
evidenciaron cantidades detectables de grupos carbonilos. El
contenido de éstas, también resultdé mayor para el CA
obtenido mediante asistencia por microondas. El mayor
desarrollo de funcionalidades observado para estos CAs
podria atribuirse al calentamiento interno y en volumen de
las particulas y a que los cortos tiempos del proceso de
activacion al emplear microondas evitarian la
descomposicion térmica de algunos de ellos, respecto al
calentamiento convencional (Nunell et al., 2016).En la
figura 4 se ilustran las isotermas de adsorcion de N, (-196
°C) determinadas para los CAs obtenidos. Estas muestran
los volimenes de N, adsorbidos en funcién de la presion
relativa, p/p,siendo p, la presion de equilibrio y p,, la
presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de
trabajo.
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Fig. 3. Contenidos totales e individuales de grupos funcionales oxigenados &cidos presentes en la
superficie de los CAs obtenidos a partir de Pinuscanariensis (PC) y Parkinsoniaaculeata (PA)
mediante tratamiento térmico convencional (-C) y con asistencia por microondas (-MW).
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Fig. 4: Isotermas de adsorcion de N, (-196 °C) para loscarbones activadosobtenidos a partir de
Pinuscanariensis (PC) y Parkinsoniaaculeata (PA) mediante tratamiento térmico convencional

(-C) y con asistencia por microondas (-MW).

Como puede apreciarse en la figura 4, las isotermas
obtenidas para todos los CAs desarrollados evidencian
caracteristicas intermedias entre las isotermas de tipo | y las
de tipo 1V, segun la clasificacion ITUPAC. A bajas presiones
relativas, muestran caracteristicas de las isotermas de tipo I,
tipicas de materiales microporosos (hasta 2 nm), mientras
que a presiones relativas intermedias y elevadas presentan
una pendiente similar a la que caracteriza a las isotermas de
tipo 1V, indicando la presencia de microporos y de
mesoporos (de 2 a 50 nm) en sus matrices porosas.En
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particular, se observa que la pendiente de la isoterma para
PC-MW, a elevadas presiones relativas, resulta mas
pronunciada que para las otras muestras, sugiriendo un
desarrollo de meso poros mas acentuado en esta muestra.
Todas las muestras presentan lazos de histéresis de tipo H4,
asociados a adsorcidon en monocapa-multicapa, seguida por
condensacion capilar en poros estrechos.Las caracteristicas
texturales de loscarbones activados, estimadas a partir de las
isotermas de adsorcion de N, se detallan en la tabla 3.
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Tabla 3.Propiedades texturales de los carbones activados los obtenidos a partir de Pinuscanariensis (PC) y
Parkinsoniaaculeata (PA) mediante tratamiento térmico convencional (-C) y con asistencia por microondas (-

MW).
a b © d
M mie) (o) A I "
PC-C 1082 0.7 31.3 68.7 249
PA-C 968 0.7 25.9 74.1 29.1
PC-MW 913 0.7 12.3 87.7 32.3
PA-MW 709 0.6 13.8 86.2 325
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.

Como puede observarse en la tabla 3 al comparar los CAs
obtenidos a partir de un mismo método de calentamiento, se
observa que los CAs provenientes de Pinuscanariensis
presentaron mayor area superficial especifica que aquellos
obtenidos a partir de Parkinsoniaaculeata tanto al aplicar
tratamiento térmico convencional como calentamiento por
microondas. Esto podria deberse al mayor contenido en
lignina de este precursor que le otorgaria mayor resistencia a
la temperatura en las estructuras porosas desarrolladas
(Burhenne et al., 2013).Para un mismo precursor se observa
que al aplicar calentamiento por microondas se obtiene un
area superficial BET algo inferior a la obtenida al aplicar
calentamiento convencional. Todos los CAs resultaron ser

predominantemente mesoporosos, independientemente del
tipo de precursor o calentamiento aplicado. No obstante, los
CAs obtenidos mediante calentamiento por microondas
presentaron una mayor contribucion de mesoporos al
volumen total de poros. El volumen total de poros resultd
similar en todos los casos (0.6-0.7 cm®/g). En la figura 5 se
presentan las isotermas de adsorcion de fenol para los CAs
obtenidos. En éstas, se representa la cantidad de fenol
adsorbida por unidad de masa de adsorbente, (qe), en
funcién de la concentracion de fenol presente en solucion en
condiciones de equilibrio (Cg). En la misma figura se
presenta, ademds, la comparacion entre los resultados
experimentales y las predicciones del modelo Freundlich.
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Fig. 5: Isotermas de adsorcion de fenol para los carbones activados obtenidos a partir de
Pinuscanariensis (PC) y Parkinsoniaaculeata (PA) mediante tratamiento térmico convencional (-C)
y con asistencia por microondas (-MW). Comparacidn entre los resultados experimentales y las
predicciones del modelo de Freundlich. Condiciones experimentales: C, = 0.5-11 mmol/L; pH =6;

t=4h; T=25°C; D=0.59/50mL.

Como puede observarse en la figura 5, el modelo de
Freundlich permitié una descripcion satisfactoria de los
datos experimentales, sugiriendo que la adsorcion de fenol
tendria lugar en multicapas. En la tabla 4 se detallan los
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paradmetros caracteristicos del modelo, como asi también
los valores correspondientes a la desviacion estandar (s) y
al coeficiente de correlacion para la adsorcion de fenol
sobre los diferentes CAs obtenidos.
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Tabla 4. Parametros caracteristicos del modelo de Freundlich estimados para las isotermas de adsorcién de fenol
empleando los diferentes CAs obtenidos a partir de Pinuscanariensis (PC) y Parkinsoniaaculeata (PA) mediante
tratamiento térmico convencional (-C) y con asistencia por microondas (-MW).

Modelo Parametro PC-C PC-MW PA-C PA-MW
Ng 0.60 0.42 0.53 0.54
Freundlich Ke[(mmol/g)(L/mmol)™] 0.40 0.41 0.37 0.29
s (%) 1.9 1.3 1.6 2.0
R? 0.996 0.999 0.996 0.994

Como puede observarse en la tabla 4, todas las isotermas
presentan un parametro caracteristico (ng)  favorable
(0<ng<1). Los valores de capacidad relativa de adsorcién
(Kg) de fenol, para los CAs obtenidos a partir de los dos
precursores mediante activacion quimica convencional
presentan valores similares (Ke= 0.40-
0.37[(mmol/g)(L/mmol)™]), indicando que el precursor
empleado en el desarrollo del CA no ejerce una influencia
pronunciada para este tipo de calentamiento. En cambio, al
aplicar calentamiento por energia de microondas la
capacidad relativa de adsorcién de fenol para el carbon
activado obtenido a partir de PCresulto ligeramente mayor a
la estimada para el desarrollado a partir de PA. La mayor
capacidad de remocion de fenol se relacionariacon la mayor
area superficial BET de PC-MW (913 m?%g), en
comparacion a la de PA-MW (709m?g). No obstante, al
comparar la performance de adsorcion de fenol de PA-C con
la de PC-MW se observa que si bien el primero posee mayor
area superficial BET, éste presenta una capacidad relativa de
remocion de fenol ligeramente inferior a la del CA obtenido
por microondas. Esto podria deberse al mayor contenido de
funcionalidades acidicas superficiales presentes en este
altimo.

4. CONCLUSIONES

Ambos precursores y tratamientos de calentamiento
aplicados en el proceso de activacion, convencional y por
microondas, condujeron a la obtencién de CAs con
propiedades quimicas 'y texturales satisfactorias,
comparables a las de muestras comerciales y de otras
descriptas en la literatura.El precursor empleado influyd
tanto en el area superficial BET como en la cantidad y tipo
de funcionalidades presentes en la superficie de los CAs
resultantes. Los CAs derivados de Parkinsoniaaculeata
presentaron, ademds de funcionalidades acidicas,
funcionalidades basicas en su superficie. La asistencia de
microondas en el proceso de obtencion de CAs aparece
como una alternativa atractiva debido al menor consumo
energético y a una reduccioén notable en los tiempos de
desarrollo, tanto en la fase de impregnacién del precursor
como en el tratamiento térmico involucrado en el desarrollo
del CA. Los CAs obtenidos mediante asistencia por
microondas si bien presentaronun desarrollo poroso
ligeramente inferior al de las muestras obtenidas por
tratamiento térmico convencional, evidenciaron un mayor
contenido de funcionalidades superficiales.La capacidad
relativa de adsorcion de fenol result6 satisfactoria en todos
los casos.
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