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Una lignina obtenida por un proceso a la sosa se empled como precursor para preparar carbones activados.
En primer lugar, se carbonizd la lignina en atmdsfera inerte y, a continuacidn, se procedié a su activacion
térmica en atmdsfera oxidante usando temperaturas entre 150 y 350 °C. Se emplearon distintas técnicas de
caracterizacion para evaluar sus propiedades texturales y quimica superficial, observando un aumento del
desarrollo de la porosidad con la temperatura de activacion usada, y un marcado caracter bdsico en todos
ellos. Los carbones preparados se ensayaron como catalizadores no metalicos para la oxidacion humeda
catalitica con perdxido de hidrégeno (CWPO) de 4-nitrofenol (4-NP; 5 g L!), usando condiciones de
operacion relativamente suaves (presidon atmosférica, T = 50 °C, pH = 3, carga de catalizador = 2.5 g LY,
[H20:]0=17.8 g L'). Con los catalizadores preparados a las temperaturas de activacién mds altas (300 y
350 °C) se logré eliminar cerca del 70 % de 4-NP, observdndose una eficiente descomposicion de H,0,. Por
su parte, los materiales preparados a las temperaturas de activacion mas bajas (150 y 200 °C) promovieron
una descomposicion del H,0, mas rapida pero ineficiente, eliminandose menos del 25 % de 4-NP en estos
casos.

Palabras clave: lignina a la sosa, carbdén activado, activacion fisica, oxidacién humeda catalitica con
perdxido de hidrégeno (CWPO), 4-nitrofenol.

ABSTRACT

A lignin obtained from a soda pulping-precipitation process was used to prepare activated carbons. It was
first carbonized under inert atmosphere and then thermally activated at different temperatures (150 to
350 °C) under oxidative atmosphere. Different characterization techniques were used to analyze their
textural properties and surface chemistry, observing an increase in their porosity development with the
activation temperature employed, and a clear basic character in all of them. The resultant materials were
tested as metal-free catalysts in the catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) of 4-nitrophenol (4-NP; 5 g L'})
at relatively mild operating conditions (atmospheric pressure, T = 50 °C, pH = 3, catalyst load =2.5g L and
[H20.]0 = 17.8 g LY). The catalysts prepared at the higher activation temperatures (300 and 350 °C) were
able to remove around 70 % of 4-NP, with an efficient H.O, decomposition being observed. On the other
hand, the materials prepared at the lower activation temperatures (150 and 200 °C) promoted a faster but
inefficient H,O, decomposition, the 4-NP removal being lower than 25 % after 24 h in these cases.

Keywords: soda lignin, activated carbon, physical activation, catalytic wet peroxide oxidation (CWPO),
4-nitrophenol.



1. Introduccidon

La emision de contaminantes al medio
acuoso se ha convertido en un problema de
creciente interés para la comunidad cientifica.
Los contaminantes organicos como el fenol,
nitrofenol y sus derivados son habituales en las
aguas residuales de numerosas industrias
(farmacéutica, petroquimica, tintas, etc.). Estos
compuestos son dificiles de eliminar mediante los
procesos biolégicos convencionales,
especialmente cuando estan presentes en
concentraciones elevadas (1-10 g L) [1].

Los procesos de oxidacidon avanzada, que
basicamente consisten en la oxidacién de la
materia orgdnica en condiciones relativamente
suaves de operacién (0.1-0.2 MPa, 20-130 °C) por
medio de radicales hidroxilo (HO®), se perfilan
como soluciones prometedoras para el
tratamiento de efluentes acuosos con este tipo
de contaminantes [2,3]. Dentro de estos
tratamientos se encuentra la oxidacién humeda
catalitica con perdxido de hidréogeno (CWPO —
Catalytic Wet Peroxide Oxidation), que utiliza
perdxido de hidrégeno (H.02) como fuente de
radicales HO".

Los catalizadores empleados
tradicionalmente en CWPO consisten en una fase
activa metalica, normalmente Fe, inmovilizada en
un material poroso (carbones activos, arcillas
pilareadas, zeolitas, etc.). Sin embargo,
generalmente estos catalizadores sufren una
severa desactivacion durante el proceso de
oxidacion debido a la lixiviacion de la fase
metadlica al medio de reaccién. Esto ha llevado a
la busqueda de materiales alternativos capaces
de catalizar la descomposicién de H,0; a especies
radicalarias sin necesidad de incorporar una fase
activa metdlica susceptible de lixiviarse. De esta
manera, el uso de materiales carbonosos como
catalizadores no metdlicos ha empezado a
extenderse en el proceso CWPO con resultados
prometedores tanto en la actividad como en la
estabilidad demostrada [4].

La lignina es uno de los polimeros
organicos mas abundantes en la naturaleza,
siendo también obtenida en grandes cantidades
como subproducto en las industrias papeleras y
de produccidn de bioetanol celulésico (5-36 x 108
T/afo) [5,6]. Dado su alto contenido en carbono y
la similitud de su estructura molecular a la del
carbén bituminoso (Figura 1) [6], parece un
precursor éptimo para la produccién de carbon
activado. En la literatura cientifica se pueden
encontrar varios ejemplos de carbones activados
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preparados a partir de ligninas empleando
distintos procedimientos [7-9], habiéndose
obtenido materiales con areas superficiales
cercanas a 2.000 m? g! y capacidades
adsorbentes comparables a muchos carbones
activos comerciales [10].

Figura 1. Estructura quimica propuesta para la
lignina [6].

En este contexto, en el presente trabajo se
pretende desarrollar materiales carbonosos
derivados de residuos de la industria agro-
forestal, evaluando por primera vez el empleo de
carbones activos procedentes de lignina como
catalizadores no metdlicos en el proceso CWPO
de aguas residuales con alta carga de
contaminante. Se utilizd, para este efecto,
4-nitrofenol (4-NP) como compuesto modelo.

2. Experimental

2.1. Sintesis de carbones activados a partir de
lignina

Una lignina preparada a partir de trigo y
cafiamo por un proceso a la sosa (Sarkanda,
Granit S.A.), se carbonizd en atmdsfera inerte
(N2, 100 cm®min?) siguiendo la rampa de
temperatura representada en la Figura 2.

800 °C 4n
(2 °C/min)
600 °C |- oo 1h
(2 eC/min)
400 °C 1h
(2 °C/min)
120e¢| A
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0 200 400 600 800
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Figura 2. Rampa de calentamiento usada para
obtencidn del carbonizado LG.



El carbonizado resultante, LG, se tamizé
(tamafio de particula 0,10-0,25 mm) y activd
térmicamente en atmodsfera oxidante (Aire,
100 cm® min?, 60 min) a distintas temperaturas
(150-350 °C), a fin de obtener materiales con
diferentes propiedades texturales y quimica
superficial. Los carbones activados resultantes se
denominaron LG seguido de un numero
correspondiente a la temperatura de activacion
empleada (i.e. LG-150, LG-200, LG-300 y LG-350).

2.2. Caracterizacion de los carbones activados

La composicion de la lignina empleada
como material de partida se determiné mediante
analisis elemental. La caracterizacion de Ia
estructura porosa de los carbones activados
preparados se realizd mediante el andlisis de
isotermas de adsorcidn-desorcién de N,
(-196 °C). El estudio de su quimica superficial se
llevé a cabo por medio de la determinacién del
pH de punto cero de carga (pHrzc) y el célculo de
la concentracion de grupos acidos y basicos
superficiales mediante titulacidn acido-base [11].

2.3. Ensayos de actividad catalitica

Los ensayos de actividad catalitica se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio de
250 mL con agitacion magnética (600 rpm). Para
simular aguas residuales con alta concentracion
de contaminante, en cada ensayo el reactor se
cargo con 50 mL de una solucidn acuosa de 4-NP
(5gL1). La temperatura de reaccidon se fijo en
50 °C, el pH se ajusté a 3 (mediante soluciones
de H,SO, y NaOH) y se afiadié la cantidad
estequiométrica de H,O, necesaria para la
completa mineralizacion del 4-NP. La carga de
catalizador empleada en cada caso fue de
2,5gLt Ademds, se realizaron ensayos de
adsorcion para evaluar la capacidad adsorbente
de cada material y discriminar entre eliminacion
de 4-NP debida a adsorcion o a oxidacion.

2.4. Métodos analiticos

Las concentraciones de 4-NP y de los
intermediarios y subproductos obtenidos a partir
de su oxidacién se determinaron mediante
cromatografia liquida de alta resolucién. La
evolucién de la concentracidn de H,0; se siguid
mediante el método colorimétrico estandar de
oxisulfato de titanio [12], wusando un
espectrofotometro UV/VIS. Por su parte, la
concentracién de carbono organico total (COT)
en disolucion se determind mediante un

XXV Congreso Iberoamericano de Catdlisis

analizador de carbono, por diferencia entre el
carbono total y el carbono inorganico.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los carbones activados
Los resultados de andlisis elemental de la
lignina Sarkanda se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de la lignina Sarkanda
determinada mediante analisis elemental (% p/p).

C H N S )

58,84 5,86 1,14 1,01 29,89

Los analisis de adsorcidn-desorciéon de N3
(Tabla 2) del carbonizado LG, revelan que este
material es practicamente no poroso (area
BET=5 m? g%, si bien aumentando la
temperatura de activacion empleada la
porosidad de los materiales se incrementa
considerablemente, mostrando el material
LG-350 un area BET de ca. 540 m? g*.

Tabla 2. Area BET (Seer), volumen de microporo
(Vmicro) ¥ drea externa no microporosa (Smeso) de los
carbones activados preparados.

Catalizador nffg.l) (qu";mgil) ( ;g)
LG 5 0,00 5
LG-150 12 0,00 12
LG-200 260 0,12 18
LG-300 395 0,21 29
LG-350 539 0,26 74

Respecto a la quimica superficial de los
carbones activados, la Tabla 3 recoge los
resultados de pHepzc y la concentracion de grupos
acidos y bdasicos presente en los distintos
materiales preparados. Como se puede observar,
a pesar del aumento general de acidez con la
temperatura de activacion (presumiblemente
debida a la incorporacién de grupos superficiales
oxigenados durante el tratamiento en atmdsfera
de aire), todos los materiales muestran una
superior concentracidn de grupos basicos, si bien
la relacidon basicidad/acidez disminuye con el
aumento de la temperatura de activacion
empleada. Este caracter marcadamente bdsico
queda corroborado por los valores de pHpzc
obtenidos en todos los materiales. Los
materiales carbonosos de caracter basico han
sido reconocidos como mas activos en la
descomposicion de H,0, [13,14], por lo que a
priori todos los carbones activados preparados
parecen favorables para el proceso CWPO.



Tabla 3. pHrzc, concentracion de grupos dcidos vy
basicos y relacidén basicidad/acidez de los carbones
activados preparados.

acidez  basicid.

PHezc  imolg?) (umolgl 2%/2C
LG 8,7 246 1193 485
LG-150 8,9 343 1383 4,03
1G-200 9,8 418 1288 3,08
LG-300 8,7 534 1020 1,91
G350 8,3 697 823 1,18

3.2. Actividad catalitica

Para evaluar la habilidad de los carbones
activados preparados para actuar como
catalizadores no metalicos en el proceso CWPO
de 4-NP, se realizaron ensayos de 24 horas en las
condiciones expuestas en el apartado 2.3. Los
resultados obtenidos tanto en la eliminacion de
4-NP como en la descomposiciéon del H,O; se
muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Evolucién de la concentracion de 4-NP y

H202 con el tiempo de operacidon durante los
experimentos de CWPO.

Como se puede observar, con los
catalizadores preparados a las temperaturas de
activacion mas altas (300 °C y 350 °C) se logrd
eliminar cerca del 70 % de 4-NP, observandose
una velocidad de descomposicion de H,0,
moderada. Por su parte, los materiales
preparados a las temperaturas de activacion mas
bajas (150 °C y 200 °C), y el carbonizado LG,
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consiguieron eliminar menos del 25 % de 4-NP, a
pesar de la mayor descomposicién de H,0,
observada. El mayor desarrollo de porosidad en
los primeros podria explicar los mejores
resultados obtenidos en la eliminacion de 4-NP
con estos materiales, dado que una mayor
superficie especifica favorece la capacidad
adsorbente de los mismos. Para discriminar esta
hipdtesis se realizaron ensayos de adsorcion en
condiciones equivalentes a los de CWPO,
afladiendo esta vez H,0 en vez de H,0,. En la
Figura 4 se comparan los valores de eliminaciéon
de 4-NP obtenidos tras 24 horas de operacién en
los ensayos de CWPO y adsorcién. También se
muestran los valores de conversién de H,0; y
COT, asi como la eficiencia del H,0; para eliminar
el contaminante (ny,0,), definida como la
cantidad de COT convertida por unidad de H,0;
descompuesta, segln la expresion [4]:

% eliminacion de COT

= X
% H,0, descompuesta

NH,0,

Como era de esperar, la capacidad
adsorbente de los carbones activados aumenta
con la temperatura de activacion, tal como lo
hace su superficie especifica. Sin embargo, la
contribuciéon a la adsorciéon de 4-NP de todos
ellos es practicamente insignificante, llegandose
a eliminar apenas un 5y 8 % con LG-300 vy
LG-350, respectivamente, descartando que la
contribucion de adsorcidn sea la causa de la
mejor actividad demostrada por estos dos
materiales en los ensayos de CWPO.
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Figura 4. Eliminacion de 4-NP mediante adsorcion y
CWPO; conversidn de COT, descomposicion de H202 'y
Nu,0, Obtenidos en los ensayos de CWPO; resultados
después de 24 h.

La descomposicion de H,0, observada
también difiere significativamente entre unos
materiales y otros, siendo esta menor
precisamente en los materiales que mejor se



comportan en la eliminacién de 4-NP. El hecho
de obtener mejores resultados de conversion
con LG-300 vy LG-350 sugiere que la
descomposicién del H,0,, catalizada por estos
carbones activados, resulta en una elevada
eficiencia en la generacién de especies HO® para
la mineralizacion del 4-NP, hecho que queda
confirmado al calcular los valores de 7y,0,,
cercanos al 100 % con ambos catalizadores. Por
el contrario, los carbones activados a las
temperaturas mas bajas, LG-150 y LG-200,
promueven una descomposicién del H,0, mas
rapida, acorde con la mayor concentraciéon de
grupos basicos en estos materiales, que como se
ve en la Tabla 3 disminuye a medida que
aumenta la temperatura de activacién empleada.
Sin embargo, la mayor velocidad de
descomposicion del H,0; observada en LG-150 y
LG-200 parece fomentar la formacién de
especies no reactivas por la recombinacion de los
radicales formados, lo que afecta directamente a
la eficiencia del proceso. Esto unido a la baja
capacidad adsorbente de estos materiales, que
no favorece la aproximacién del 4-NP a los
centros de generacién de radicales HO®, se
traduce en una baja conversion de 4-NP, pese a
la mayor descomposicién de H,0; obtenida.

4. Conclusiones

Todos los materiales carbonosos
preparados a partir de lignina son activos en la
descomposicion de H,0; y en la eliminacion del
contaminante 4-NP por CWPO. La temperatura
empleada en la activacidon del carbonizado de
lignina juega un papel importante en el desarrollo
de porosidad y en la quimica superficial de los
carbones activos resultantes. Esta dependencia
es particularmente evidente en los materiales
activados a temperaturas mds elevadas,
presentando dareas superficiales superiores vy
relaciones basicidad/acidez mas bajas. Los
carbones preparados a las temperaturas de
activacidon mas altas (300 °C y 350 °C) promueven
una descomposicion eficiente del H,0,, logrando
eliminar cerca del 70 % de 4-NP. Por el contrario,
los carbones preparados a las temperaturas de
activacion mas bajas (150 °C y 200 °Q)
promueven una descomposicién del H,0;, mas
rapida pero ineficiente, eliminando menos del
25% de 4-NP. Esta baja eficiencia es
esencialmente atribuida a la formacién de
especies no reactivas por la recombinacién de los
radicales formados, asi como a la baja capacidad
adsorbente de esos materiales.
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