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RESUMEN

Se presentan los resultados de los estu-
dios de adsorcién de trihalometanos
(THM) (cloroformo, bromodiclorome-
tano, dibromoclorometano y bromofor-
mo) sobre carbones activados (CA)
obtenidos a partir de materiales carbo-
nosos de la regién de Cuyo de la Repu-
blica Argentina, (carozos de damascos,
escobajo de uva y madera de eucalip-
tus). El programa de experimentacion
incluyd dos etapas basicas: la prepara-
cion de los carbones activados y los en-
sayos para obtener las isotermas de
adsorcion de cada trihalometano.

Las isotermas correspondientes a
cada sistema adsorbato-adsorbente fue-
ron correlacionadas adecuadamente por
la ecuacién de Freundlich, y se determi-
naron los pardmetros correspondientes.
Se evalu¢ la influencia sobre la capaci-
dad adsorbente de cada carbén activado

el tipo de trihalometano a retener, la
materia prima empleada para preparar
el CA, la temperatura y la concentra-
cién inicial de los THM en los ensayos
de adsorcion. Los resultados mostra-
ron que el tipo de materia prima em-
pleada para la preparaciéon de los
carbones activados influye notable-
mente sobre las capacidades de adsor-
cion, capacidades éstas que no pueden
ser explicadas solamente por sus valo-
res de superficies especificas. Por el
contrario, la capacidad adsorbente de
los carbones activados es sélo leve-
mente influenciada por la temperatura
a la que se desarrollan las pruebas de
adsorcion.

ABSTRACT

The results of the studies about trihalo-
methanes (chloroform, bromodichlo-
romethane, dibromochloromethane, or
bromoform) adsorption on activated
carbons, which were obtained from car-
bonouceous materials of the Cuyo Re-
gion in Argentina, involving apricot sto-
ne, grape stalk and eucaliptus wood, are
presented. The experimental program
included two main stages, the prepara-
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tion of activated carbons and the test to
obtain adsorption isotherms of each
trihalomethane.

The isotherms for each adsorba-
te-adsorbent system were appropriately
correlated by the Freundlich equation,
and the corresponding parameters were
determined. The influence of the type of
trihalomethane, the raw material to pre-
pare activated carbon, the temperature
and initial concentration of trihalomet-
hane, on the adsorption capacities of the
activated carbons, was evaluated. The
results showed that the type of raw ma-
terial employed to prepare activated
carbons influences markedly its adsorp-
tion capacity, which can not be only ex-
plained from their surface area values.
On the opposite, the adsorbent capacity
of the activated carbons is slightly in-
fluenced by the temperature of the ad-
sorption test.

INTRODUCCION

Los trihalometanos (THM) son compues-
tos monocarbonados halégeno sustitui-
dos. Los cuatro miembros mas importante
del grupo son: bromoformo (CHBr3), di-
clorobromometano (CHBrCl,), bromo di-
clorometano (CHBr,Cl) y cloroformo
(CHCl3). Pueden encontrarse en el agua
potable, generados principalmente como
subproductos del proceso de cloracién.
Constituyen riesgos para los ecosistemas y
la salud humana, provocando desde anes-
tesia aguda hasta induccion de carcinomas
(1). La mayor exposicién a los THM ocu-
rre por ingesta de agua potable y por inha-
lacién. Diversos estudios indican que
todos los THM se absorben rapidamente
por via gastrointestinal, mientras que el
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cloroformo es rapidamente absorbido por
los pulmones. Este tltimo compuesto es
un depresor del sistema nervioso central
y puede afectar las funciones hepética y
renal (2).

Las Guias sobre la Calidad del
Agua de la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS) del afio 1992, establecen
limites para los cuatro THM mas im-
portantes, desde 60 pug/L, para el bro-
modiclorometano, hasta 200 pg/L
para el cloroformo. En 1994, la
USEPA estableci6 en 80 pg/L el nivel
maximo para THM totales.

Desde hace mucho tiempo se cono-
ce que un s6lido poroso puede tomar o
retener determinadas sustancias conte-
nidas en medios liquidos o gaseosos.
El carbén activado (CA) es uno de los
materiales adsorbentes mas empleados
en la actualidad (3). Las cantidades de
sustancias adsorbidas por un carbén
activado dependen de su superficie es-
pecifica y de su estructura de poros.
Estas propiedades estdn fuertemente
condicionadas por la materia prima y
por el proceso de activacién emplea-
dos para su preparacién (4).

En este trabajo se presentan los re-
sultados de los ensayos de adsorcién de
trihalometanos sobre carbones activa-
dos obtenidos mediante activacién de
materiales carbonosos de la region de
Cuyo de la Republica Argentina. Se
prepard carbdn activado a partir de ca-
rozos de damascos, escobajo de uva y
madera de eucaliptus; los dos primeros
constituyen residuos de industrias de
alimentos de la zona, que fueron consi-
derados materiales novedosos para los
estudios propuestos.
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PARTE EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se desarroll6 en
dos fases. La primera incluye la prepa-
raciéon de los carbones activados en
condiciones controladas, a través de los
procesos de carbonizacion y activacion.
La segunda etapa comprende los ensa-
yos de adsorcion de los THM sobre los
distintos carbones activados, a fin de ob-
tener las isotermas correspondientes a
diferentes condiciones de operacion.

Preparacion de carbones activados

Las materias primas fueron selecciona-
das en funcidn de su disponibilidad en la
region y de sus caracteristicas como ma-
teriales novedosos para la preparacion
de materiales adsorbentes. En la tabla 1
se muestran los resultados del andlisis
aproximado de carozos de damasco, es-
cobajo de uva y madera de eucaliptus,
materiales seleccionadas para este estu-
dio.

Tabla 1: Anilisis aproximado de materias primas

Material carbonoso Cenizas Humedad Volatiles Cfl.rbono
(%) (%) (%) Fijo (%)

Eucaliptus 1,88 10,51 69,14 18,47
Escobajo de uva 10,66 15,69 53,08 20,57
Carozos de damasco 0,79 20,27 70,22 8,72

Estas materias primas fueron acti-
vadas mediante dos procesos alternati-
vos: los carozos de damasco y la
madera de eucaliptus con vapor de
agua, y el escobajo de uva fue tratado
térmicamente luego de su impregna-
ci6én con 4cido fosférico. En el primer
caso —activacion gaseosa-, los materia-
les triturados y tamizados a tamafios
comprendidos entre 1 y 3,35 mm fue-
ron calentados a una velocidad de 1,4
K/min, en una retorta de acero inoxida-
ble de 2000 g de capacidad, hasta 773
K, temperatura que se mantuvo durante
2 horas hasta que se produjo la carboni-
zacion del material crudo. Las particulas
carbonizadas (char) fueron introducidas
en un reactor de acero inoxidable de 30

mm de didmetro y 300 mm de longitud,
calentado hasta la temperatura de acti-
vacioén, etapa en la que se produjo una
carbonizacién adicional. Ambos reac-
tores contienen dispositivos electrdni-
cos de control de temperatura. La
activacién se llevé a cabo mediante el
pasaje de una corriente de vapor de
agua a través del lecho de char alojado
en el reactor, a temperatura, tiempo y
caudal de gas controlados, con valores
de 1153 K, 110 minutos y 1 g/h. g char,
respectivamente. Mas detalles de la
metodologia e infraestructura utilizadas
en esta fase se han reportado en un tra-
bajo anterior (5).
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1-  Cuba con baiio termostitico

2-  Frascos para ensayos de adsorcién
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Figura 1: Equipo para ensayos de adsorcion.

El escobajo de uva fue activado por
via quimica, mediante impregnacién del
material previamente secado con 4cido
fosférico al 30% (v/v), y tratamiento
térmico a 873 K.

Los carbones activados obtenidos
fueron caracterizados a través de sus su-
perficies especificas, determinadas en
un equipo Micrometrics ASAP 2010,
mediante adsorcion de nitrégeno a 77 K.

Ensayos de adsorcién

En la segunda etapa, se llevaron a cabo
ensayos batch de adsorcién de cada
trihalometano sobre muestras de los car-
bones activados bajo estudio. Para ello,
se pusieron en contacto cantidades pre-
determinadas de carbdn activado, com-
prendidas entre 1 y 10 mg, con
volimenes iguales de soluciones acuo-
sas de THM de concentraciones preesta-
blecidas, en frascos de 80 mL de
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capacidad, los que fueron introducidos
enuna cuba de 54 cm de largo, 16 cm de
ancho y 20 cm de altura, alimentada con
agua acondicionada a través de un bafio
termostatico, a fin de asegurar tempera-
tura constante durante cada ensayo. En
su interior era posible alojar cuatro fras-
cos que contenfan las soluciones de
trihalometanos y las dosis de carbén ac-
tivado prefijadas. Estas mezclas fueron
agitadas magnéticamente mediante dis-
positivos colocados debajo de la cuba
termostatizada. La figura 1 muestra un
esquema del equipamiento experimental
utilizado en esta etapa.

El programa de experimentacion, en
su primera fase, comprendié ensayos
para determinar el tiempo minimo nece-
sario para que el proceso de adsorcion
alcanzara el equilibrio. Estos ensayos se
aplicaron a mezclas de carbén activado
de carozos de damasco, en cantidades
entre 1 y 20 mg y soluciones de cloro-
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formo, con concentraciones comprendi-
das entre 0,05 y 1 ppm. Se obtuvo la
variacién de la concentracién del THM
en funcion del tiempo, en un periodo
comprendido entre 5 y 300 minutos. Se
estableci6é que un tiempo minimo de 90
minutos era suficiente para obtener las
concentraciones de equilibrio. Se adopt6
un tiempo de 120 minutos para todos las
pruebas contempladas en el programa de
experimentacion tendientes a trazar las
isotermas de adsorcion.

En la segunda fase, se llevaron a
cabo los ensayos para obtener los datos
necesarios para el trazado de las isoter-
mas de adsorcion para los diferentes sis-
temas trihalometano-carbon activado.
El conjunto de ensayos planeados invo-
lucré variaciones de: a) el adsorbato
(cloroformo, bromoformo, diclorobro-
mometano y dibromoclorometano); b)
el adsorbente (carbon activado produci-
do a partir de carozos de damasco, esco-
. bajo de uva y madera de eucaliptus); c)
el nivel de temperatura (278, 288 y 298
K); vy d) la concentracién inicial de
THM (50, 69 y 136 ppb).

La cantidades de THM adsorbido so-
bre el carbdn activado, en cada ensayo,
fueron calculadas a partir de los valores
de concentracion final de THM en la so-
lucién, determinados por cromatografia
de gases (6). El equipo empleado fue un
CHROMPACK CP9001, con columna
capilar, inyeccién on-column y detector
de captura electrénica. Previamente, se
llevé a cabo la extraccién de cada THM
contenido en la solucién sobrenadante
de cada frasco, empleando éter me-
til-ter-butilico como solvente (7). Con la
finalidad de determinar los grados de re-
cuperacién para cada THM en la etapa

de extraccién liquido-liquido ~fuente de
error que debe ser considerada para co-
rregir las concentraciones finales en la
fase liquida-, se llevaron a cabo ensayos -
preliminares de validacién y ajuste. Se
establecieron valores de recuperacién
del 90% para el bromoformo y dibro-
moclorometano, y del 70% para el clo-
roformo y diclorobromometano.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los carbones activados se caracteriza-
ron mediante sus superficies especifi-
cas, obteniéndose valores de 928,32
m?/g para el CA de carozos de damas-
co, de 1140,77 m?/g para el CA de ma-
dera de eucaliptus y de 1414,40 m?%/g
para el CA de escobajo de uva. Este ulti-
mo material fue activado por via quimica
debido a las dificultades operativas pre-
sentadas durante el proceso de activa-
cion gaseosa y el escaso desarrollo de
areas superficiales obtenido en los pro-
ductos. El estudio especifico de este
material como precursor de carbén ac-
tivado es motivo de un trabajo comple-
mentario, cuyos resultados parciales
han sido presentados (8).

Los valores experimentales obteni-
dos de los ensayos de adsorcién fueron
correlacionados con el modelo pro--
puesto por Freundlich (9), cuya expre-
sién matemadtica, en forma logaritmica,
es:

logq =logk + I/nlog Co

Donde g es la cantidad de soluto ad-
sorbido por unidad de masa de adsor-
bente, en mg/g; C, es la concentracién
final de soluto en la solucién tratada, en

13,
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equilibrio con la fase sélida, enmg/L; y
k,n son constantes empiricas.

La tabla 2 resume las condiciones de
operacién de cada ensayo, los valores de
los pardmetros 1/n 'y k de la ecuacién de
Freundlich, y los coeficientes de corre-
lacién (r) de los datos experimentales
con esta expresion.

En la figura 2 se presentan los resul-
tados correspondientes a la adsorcién de
los cuatro trihalometanos sobre carbdn
activado de carozos de damasco, a 298
K, pH = 6 y tiempo de contacto de 120
minutos. Puede observarse que las iso-
termas de adsorcion sobre este CA po-
seen similares pendientes para tres
THM, excepto la correspondiente al
Br;CH, la cual presenta un valor de 1/n
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superior. La capacidad de adsorcion de
este carbdn activado para el C1;CH se
evidencia como la méis baja, lo cual po-
dria estar asociado con la alta volatilidad
de este compuesto, que presenta una
presion de vapor a 298 K de 26,70 kPa,
muy alta comparada con la correspon-
diente al bromoformo, 0,75 kPa, el
compuesto menos volatil del grupo.

La figura 3 presenta los resultados
de la adsorcion de Br;CH sobre los tres
carbones activados estudiados. La ca-
pacidad de adsorcidn del carbén acti-
vado preparado a partir de carozos de
damasco aparece como la mas elevada,
siendo la correspondiente al escobajo
de uva la inferior, aproximadamente
siete veces mas baja. Este comporta-
miento no se corresponde estrictamente
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Figura 2. Isotermas de adsorcién de THM sobre CA de carozos de damasco a 298 K.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de Bromoformo sobre diversos carbones activados a 298 K.

con los valores de superficies especifi-
cas presentadas por estos adsorbentes.
Esta aparente anomalia podria ser atri-
buida a una menor accesibilidad del
adsorbato a los microporos del carbén
activado preparado con escobajo de

0,5
03~

0,1

Logq

-0,1
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uva, responsables del elevado valor del
area de superficie en el mismo.

En la figura 4 se representan las iso-
termas de adsorcién de cloroformo so-
bre CA de carozos de damasco, a
diferentes niveles de temperatura, y en
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Log G,

0278 K; x 288 K; ® 298 K

(Cy expresado en pg/L y q en ng/g)

Figura 4. Isotermas de adsorcién de Cloroformo sobre CA de carozos de damasco a distintas temperaturas.
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la figura 5, las correspondientes a distin-
tas concentraciones iniciales de la solu-
cion de cloroformo.

La dependencia de la adsorcién con
la temperatura es un tema de tradicional
interés, ya que permite el acceso a fun-
ciones termodiniamicas, tales como el
calor de adsorcién. Debido a que la ad-
sorcién es un proceso exotérmico, las
capacidades de adsorcién determinadas
experimentalmente deberian incremen-
tarse con el descenso de la temperatura
(10). Esto se manifiesta en la figura 4,
donde se representan las isotermas co-
rrespondientes a ensayos de adsorcidn
realizados a 278, 288 y 298 K. La dismi-
nucion de la temperatura en 20 K provo-
ca un aumento de la capacidad de
adsorcion de cloroformo sobre CA de

carozos de damasco de un 32 %, a un ni-
vel de concentracién final de THM en la
solucién acuosa de 1,5 ug/L.

En la figura 5 se evidencia que una
mayor concentracion en la solucién ini-
cial que se pone en contacto con el car-
boén activado, favorece la carga de
cloroformo sobre el CA. Una variacién
de 86 pg/L en la concentracién inicial
cuadruplica la carga de este THM sobre
el carbdn activado, a un nivel de concen-
tracién final de 1,5 ug/L.

A partir del anilisis de los valores
presentados en la tabla 2, puede obser-
varse que los coeficientes de correlacién
de los datos experimentales con el mo-
delo de Freundlich fueron superiores al
90% en casi todos los casos. Esto indica
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de cloroformo sobre CA de carozos de damasco con distinta

concentracion inicial de soluto.
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que el modelo elegido es una buena re-
presentacion del proceso de adsorcion
estudiado. Los valores obtenidos para
los pardmetros de la ecuacién de
Freundlich son comparables a otros cita-
dos en bibliografia (10, 11) para carbo-
nes granulares.

Los resultados de los estudios desa-
rrollados mostraron la importancia del
andlisis especifico de cada sistema ad-
sorbato-adsorbente, ya que €l comporta-
miento particular del mismo no sélo
depende de las caracteristicas propias de
cada componente sino también de la for-
ma en que ambos interactiian en deter-
minadas condiciones de operacién. El
tipo de materia prima empleada para la
preparacién de los carbones activados
influyé notablemente sobre las capaci-
dades de adsorcion de éstos, capacida-
des que no pueden ser explicadas
solamente por sus valores de superficies
especificas. Por el contrario, la capaci-
dad adsorbente fue sélo levemente in-
fluenciada por la temperatura a la que se
desarrollaron las pruebas de adsorcién,
lo cual hace de ésta la variable de menor
impacto sobre este proceso.
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