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RESUMEN

Los monolitos de carbén activado tipo disco se prepara-
ron mediante la activacién quimica de cascara de coco
con cloruro de zinc y acido fosfoérico, usados por se-
parado, a diferentes concentraciones, sin el uso de li-
gantes organicos. Las estructuras se caracterizaron por
adsorcion de N, a 77 K, y calorimetria de inmersion en
benceno. Los resultados experimentales mostraron que
la activacion con cloruro de zinc y acido fosférico produce
un amplio desarrollo de porosidad, con volimenes de mi-
croporo entre 0,38 y 0,81 cm®g™, area superficial aparente
entre 832y 1546 m?g'y entalpia de inmersién entre 96,4
Jg'y 167,9 Jg™'. Se establecieron correlaciones entre los
parametros texturales y las caracteristicas energéticas de
las muestras.

Palabras clave: Monolitos de carbén, Activacion Quimica,
entalpia de inmersién.

SUMMARY

Activated carbon monoliths type disc were prepared using
chemical activation of coconut shell with zinc chloride and
phosphoric acid at different concentrations, without the
use of any binder. The structures were characterized by
adsorption N, to 77 K, and immersion calorimetry into ben-
zene. The experimental results showed that the activation
with zinc chloride and phosphoric acid produces a wide
development of microporous, micropore volume between
0,38 and 0,81 cm?®g™", apparent BET surface area between

832 and 1546 m?g" and immersion enthalpy between 96,4
Jg' and 167,9 Jg'. Comparisons are made between tex-
tural parameters and energy characteristics for the type of
activating agent used.

Keywords: carbon monoliths, chemical activation, inmer-
sion enthalpy.

RESUM

Es van preparar monodlits de carbé activat tipus de disc,
mitjangant activacié quimica a partir de closca de coco
amb clorur de zinc i I’acid fosforic a diferents concentra-
cions, sense I'Us de qualsevol lligant organic. Les estruc-
tures es van caracteritzar per adsorcié de N, a 77 K, i de
calorimetria d’immersi6 en benze. Els resultats experimen-
tals van mostrar que I'activacié amb clorur de zinc i I'acid
fosforic produeixen un ampli desenvolupament de volum
de microporus, micropor entre 0,38 10,81 cm3g™, I'area su-
perficial aparent es troba entre 832 i 1546 m2g™ i I'entalpia
d’immersié de 96,4 Jg' i 167,9 Jg'. Es comparen els re-
sultats entre els parametres texturals i les caracteristiques
de I’energia per al tipus d’agent activador utilitzat

Paraules clau: Mondlits de carbd, activacié quimica, en-
talpia d’immersié.
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INTRODUCCION

Los carbones activos (o activados) pueden considerarse
como el contrapunto de las dos estructuras perfectamen-
te ordenadas de las dos formas alotrépicas del carbono
(diamante y grafito). En general, un carbén activo esta
constituido por microcristales elementales en los que los
planos hexagonales no estan bien orientados, sino des-
plazados unos respecto a otros y solapados entre si, por
lo que presentan un elevado porcentaje de la estructura
altamente desordenada. De hecho se produce el plega-
miento de laminas hexagonales dejando huecos de dife-
rente tamano (generalmente menores de 2 nm) los cuales
conforman la porosidad del material [1]. Las propiedades
de cada carbdn activo dependen de varios factores entre
ellos la naturaleza del material de partida, el agente acti-
vante empleado, la temperatura de activacién, los gases
activantes, la forma de presentacion entre otros. Asi mis-
mo dichas propiedades determinan el posible uso que se
les puede dar a los materiales. La produccién de carboén
activado esta vinculada a la purificacion de productos y a
la proteccién del medio ambiente. En la medida que las
demandas de pureza de productos requieren procesos
mas sofisticados, y los estandares de emision se hacen
mas rigurosos, el carbén activado evoluciona, a la pro-
duccion de las clasicas formas granulares y en polvo se
han unido otras como fibras, telas, monolitos entre otros,
donde hay que ajustar la distribucién de la porosidad, o
la naturaleza quimica de la superficie, o hay que impreg-
narlo con productos quimicos para incrementar la selec-
tividad de eliminacion de sustancias [2,3]. De las formas
de carbén activado que se conocen y se comercializan
actualmente, estudios recientes han demostrado que los
monolitos presentan caracteristicas que los diferencian
de las formas convencionales, entre ellas se resaltan la
siguientes: permiten el paso de los gases con una pérdi-
da de carga muy pequefa, presentan una gran superficie
geométrica por unidad de peso o volumen, el flujo de los
gases es muy uniforme, tienen facil manipulacion, resis-
tencia a la friccion, reducen las limitaciones generadas por
fendbmenos de difusion interna y de transferencia de ma-
teria, dichas propiedades los han convertido en materia-
les utilizables como soportes o adsorbentes directos que
favorecen el proceso de adsorcion en fase gaseosa [4,5].
Teniendo en cuenta el interés que han cobrado los mo-
nolitos de carbén en los Ultimos afos, en este trabajo se
estudian seis muestras de monolitos tipo disco, obteni-
das mediante la impregnacién con dos agentes activantes
(ZnCl, y H,PO,), se realizan comparaciones entre las ca-
racteristicas texturales y energéticas utilizando ademas de
las isotermas de adsorcion de N,, la calorimetria de inmer-
sion (en benceno)la cudl es una técnica en la que se miden
los efectos térmicos resultantes de sumergir un sélido en
un solvente generalmente de tipo no-polar con el que el
sélido no presenta interacciones quimicas. Asi la calori-
metria, se usa para conocer, segun las condiciones termo-
dinamicas del sistema, el calor resultante de la interaccion
del solido y el liquido, y por tanto, la entalpia de inmersién
del proceso de contacto que se establece para una can-
tidad especifica del sélido que se estudia [6,7]. Ademas
este tipo de caracterizacion complementa la informacion
obtenida mediante otras técnicas de los parametros textu-
rales y energéticos de los materiales carbonosos.

Los estudios alrededor de la preparacion de monolitos de
carbén activado, han cobrado gran importancia, debido a

que la determinacién de las condiciones experimentales
de obtencién, pueden conducir a su desarrollo no solo a
escala piloto, sino también a nivel industrial a gran escala.
Estos materiales se pueden emplear en el almacenamiento
de gases (metano, diéxido de carbono), como electrodos
en supercapacitores, soportes cataliticos, adsorbentes de
NOx, SOx, moléculas orgéanicas, entre otras aplicaciones.

MATERIALES Y METODOS

Obtencidn de los monolitos

La cascara dura o endocarpio del coco se trituré y se ta-
mizo utilizando para la sintesis un tamafio de particula de
38 um. El precursor, se impregno con soluciones de ZnCl,
por 7 h a 358 Ky de H,PO, por 2 h a 358K, las concen-
traciones usadas en ambos casos son: 20%,32%,48% (1
gramo de precursor por 2 mL de solucion). Luego se so-
metioé a secado a 383K por aproximadamente 2 horas. A
continuacion se llevd a una prensa uniaxial, en donde se
hace el conformado por prensado a 423 K. Estas estructu-
ras se carbonizan en un horno horizontal, a una velocidad
de calentamiento lineal de 1 Kmin' hasta alcanzar una
temperatura de 773 K para las muestras con ZnCl, y 723K
para las de H,PO, permaneciendo alli durante 2 horas, con
un flujo de N, de 85 mL min™'. Finalmente, los monolitos
obtenidos con ZnCl, se lavan con &cido clorhidrico 0,01 M
y agua destilada caliente y los sintetizados con H,PO, sola-
mente con agua destilada hasta pH neutro para eliminar los
restos del agente quimico usado en la impregnacion [8-10].
Se utilizaron soluciones de 20, 32 y 48% de ZnCl, y H,PO,
para preparar las series de monolitos simbolizadas me-
diante las letras MDZ y MDP respectivamente seguido
de la concentracion utilizada para la serie, manteniendo
constantes las demds condiciones.

Caracterizacion de las estructuras

Todos los monolitos de carboén activado fueron caracteriza-
dos por adsorcion fisica de N, a 77 K[11] usando un equipo
QUANTACHROME, Autosorb 3-B, con previa desgasifica-
cion de los materiales a 523K. El volumen de microporo fue
calculado mediante la aplicacién de la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich y el area superficial se obtuvo mediante el
método BET. Las muestras fueron también caracterizadas
mediante calorimetria de inmersion en benceno (0,37nm)
usando un equipo calorimétrico tipo Calvet [7].

Las entalpias de inmersion se determinaron en un calori-
metro de conduccion de calor tipo Tian-Calvet [12-14]; se
colocan 10 mL de Benceno, de 1500 mgL™" en la celda calo-
rimétrica, se introduce en el depdsito de calor y en una am-
polleta se pesan 0.1000 g del carbdn activado; se ensambla
la ampolleta al portamuestras del calorimetro, se conecta
el calorimetro a un multimetro de presicién Agilent 3471A.
Una vez que la sefial de potencial eléctrico del equipo sea
constante, se realiza la inmersién del carbén activado en el
liquido de mojado que genera un pico en el registro de po-
tencial en funcién del tiempo, posteriormente se debe dejar
equilibrar para finalmente realizar la calibracion eléctrica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los monolitos sintetizados teniendo en cuenta las dimen-
siones de los moldes utilizados presentaron un diametro de
2,0 cm con una altura de 10,0 mm. Los monolitos activados
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fueron caracterizados mediante isotermas de adsorcién de
nitrogeno a 77 Ky a partir de ésta se utilizé el modelo BET
para determinar el area superficial especifica de los sélidos.
Para establecer ésta se han propuesto diversas teorias que
suponen un cubrimiento de la superficie del solido por capas
de adsorbato, organizadas en forma de un empaquetamien-
to cercano tal que la suma de las areas transversales de las
moléculas adsorbidas por unidad de masa representarian un
estimado del area superficial. El modelo BET, fue desarrollado
a partir del de Langmuir permitiendo extender el andlisis a la
adsorcién en multicapa. De acuerdo con el modelo, las molé-
culas adsorbidas en una capa acttiian como sitios de adsor-
cién para la siguiente capa y a cualquier presion por debajo
de la presion de saturacion hay fracciones de la superficie
cubiertas por 0, 1, 2... n capas de moléculas adsorbidas [1].
En las Figuras 1y 2, se muestran las isotermas de adsorcién
de los monolitos, se aprecia que las condiciones experimen-
tales de impregnacion, prensado y carbonizacion empleadas
en la preparacion, permiten la obtencién de solidos micro-
porosos, hecho que se justifica en la forma tipo | de las iso-
termas. Se puede ver que el codo de las isotermas (Tipo Ib)
es cerrado lo cual indica la existencia de una microporosidad
estrecha en las muestras, desarrollado durante el proceso de
sintesis. Esto esta asociado con los volimenes de nitrégeno
adsorbidos, 510 y 395 cm®g™ para la serie MDZ y MDP res-
pectivamente, que comprueba la capacidad de adsorcion en
estos sdlidos. Los resultados experimentales mostraron que
las monolitos sintetizados usando ZnCl, como agente acti-
vante, tienen una mayor capacidad de adsorcion y por ende
una mayor area superficial y volumen de poro. De otra parte
se observa que el cambio en la concentracion de ZnCl, pro-
duce un mayor efecto en las caracteristicas texturales de las
muestras en comparacion con el H,PO,.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de Ni-
trégeno a 77K para los monolitos MDZ.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de Ni-
trégeno a 77K para los monolitos MDP.

Asi, los monolitos de carbén activado preparados presen-
tan areas superficiales entre 832 y 1546 m?g™ y volumen
de microporo entre 0,38 y 0,81 cm3g' como se presenta
en la Tabla 1, resultados que son satisfactorios teniendo
en cuenta los reportes recientes en la preparaciéon de es-
tos materiales en los que se han obtenido resultados de
area BET entre 600 m2g™'y 2700 m?g™ y un volumen de
microporo entre 0,2 y 1,4 cm®g™ [8-10].

Este trabajo logra desarrollar una area superficial para
las muestras preparadas usando como agente activan-
te ZnCI2, obteniendo las mejores caracteristicas para la
muestra MDZ32. Por su parte se observd que el aumento
en la concentracion de H,PO, genera una disminucion de
aproximadamente 300 m?g" en el area de los discos, esto
se puede atribuir a una posible obstruccién en la matriz
carbonosa generada por metafosfatos que no fueron eli-
minados en el proceso de lavado.

Tabla 1. Caracteristicas de los monolitos de carbon.

Muestra *Sger ISECC Volumen de -AHinm de
microporo la molécula
(m?g™) | (m*g") (em®g™) sonda (Jg)
Negro de 30 30,6 ——-- 3,67
carbono
MDZ20 832 820 0,49 96,4
MDZ32 1548 1500 0,81 167,9
MDZz48 1245 1245 0,67 138,9
MDP20 1166 1066 0,47 127.8
MDP32 1320 1296 0,52 147,7
MDP48 975 991 0,38 112,9

* Sger Area superficial BET, determinada a partir de la ad-
sorcion de Nitrogeno a 77K.

ISm: Area accesible, determinada a partir de la calorime-
tria de inmersién en benceno.

La Figura 3, muestra como el rendimiento, el cual se refie-
re a la diferencia en peso obtenida del material activado
después de carbonizado y lavado, con respecto al peso
inicial, aumenta, en funcién de la concentracién de agente
activante para la serie MDZ; este hecho se ratifica con el
TGA del precursor a las concentraciones utilizadas en el
estudio, ya que a mayor concentracion del agente impreg-
nante hay mayor masa residual disponible para la carbo-
nizacion debido a una mayor cantidad de materia volatil
retenida. Por su parte, la serie MDP evidencia una disminu-
cion del rendimiento conforme aumenta la concentracion
de H,PO,, al parecer hay una mayor liberacion de materia
volatil y por lo tanto una disminucién en el rendimiento,
ademas el exhaustivo lavado al que deben ser sometidas
estas muestras genera una pérdida de material que se re-
fleja en el rendimiento del proceso [12]. El porcentaje de
rendimiento para la serie MDZ esta entre el 45-54% mien-
tras que para la serie MDP esta entre 41-51%, los rendi-
mientos obtenidos en esta investigacion son satisfactorios
comparados con los de trabajos anteriores similares en
los que este parametro fluctia entre 30%- 48%. Duran-
te el proceso de obtencién de los monolitos y de manera
particular el prensado permite al parecer reducir la perdida
de material volatil lo cual hace que aumente la resistencia
de los monolitos y se generen caracteristicas en estos que
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permaneceran durante toda el posterior tratamiento térmi-
co. Durante el tratamiento térmico el impregnante actia
como un agente deshidratante favoreciendo la liberacion
de compuestos gaseosos entre ellos diversos hidrocarbu-
ros. Al mismo tiempo, inhibe la pérdida de materia volatil y
alquitranes que fijan el carbén y hacen que el rendimiento
del proceso de carbonizacién-activacion mejore, tal como
se observa en esta investigacion cuando se hace el trata-
miento con ZnCl,. Los agentes impregnantes se difunden
hacia el interior de la estructura de partida produciendo
una fragmentacion parcial de la celulosa y otros biopo-
limeros de estructura vegetal tales como hemicelulosa y
lignina; las reacciones siguientes son la deshidratacion
y condensacion permitiendo que mas compuestos aro-
maticos se produzcan con apariencia de alquitranes, los
cuales permanecen en la superficie de la particula impreg-
nada y actian como aglomerante. Debido a ésto no es
necesario el uso de ningun material que una las particulas
del precursor (binder), es decir la porosidad no se ve afec-
tada por la presencia de binder después de la carboniza-
cién. La impregnacién del precursor permite que la masa
sea obtenida sea comporte como una masa facilmente
manejable y ello permite que al realizar el respectivo pren-
sado los monolitos queden sin espacios intraparticulares
que se traducen en una mayor dureza de los mismos y el
aumento de la densidad [8-10].
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Figura 3. Relacion entre el rendimiento del proceso de
obtencion y la concentracion del agente activante
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Figura 4. Relacién entre el Area BET y el vo-
lumen de microporo de los monolitos.

La Figura 4 presenta la relacién entre el area BET de los
monolitos y el volumen de microporo. La relacién como se
muestra es lineal para las dos series, es decir hay un aumen-
to del area BET con el aumento de volumen de poro, resul-
tado interesante ya que muestra una buena correlacion entre
dos modelos con consideraciones diferentes, el modelo BET
y el modelo DR, ademas se observa que la activacién con

H,PO, produjo un menor volumen de poro en comparacion
con el ZnCl, bajo las condiciones de sintesis de este trabajo.
Resulta muy interesante evaluar las areas de los respec-
tivos monolitos sintetizados en este trabajo utilizando una
técnica alterna y versatil como lo es la calorimetria de in-
mersién. Este procedimiento termodinamico es utilizado
para comprobar areas y distribuciéon de poro entre otras
propiedades. En esta investigacion se calculé el area por
aproximacion del area superficial accesible, (para esto se
tomo como referencia un soélido no poroso Negro de Car-
bono de area superficial 30 m?/g, para calcular las entalpias
especificas de la molécula sonda, la cual fue de 0,110 -Ah
(Jm2),” mediante las siguientes ecuaciones:

especifica de la molécula

_ _AHinm de la_moléculasonda
especificadel liquido de inmersion - S

-Ah

(1)

Negro de carbono

S — _AHinm de la molécula sonda
accesible Ah (2)
- especifica del liquido de inmersion

En la tabla 1, se muestran los valores de entalpia de inmer-
sién en benceno y los valores obtenidos de area superficial
accesible, al comparar dichos datos con las éreas calculadas
a partir de las isotermas de adsorcién de N, se puede decir
que la desviaciones no son significativas para las muestras.
Es de anotar que cada modelo genera una serie de aproxi-
maciones y consideraciones, por lo que es necesario com-
parar entre por lo menos dos métodos para analizar los res-
pectivos resultados, en este caso area superficial especifica.
La Figura 5, muestra los potenciogramas correspondien-
tes a la inmersion realizada para la muestra MZ32 y MP32
las cuales tienen la mayor entalpia de inmersion en cada
serie, el primer pico corresponde al contacto entre el s6-
lido y el benceno, el otro pico es la calibracion eléctrica
hecha. El calor generado en la inmersion de las muestras
es proporcional al area bajo la curva, de la relacién del
potencial termométrico en funcion del tiempo.
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Figura 5.Calorimetrias de inmersion en ben-
ceno para las muestras MZ32 y MP32.

La figura 6 presenta la relacion entre la entalpia de inmer-
sion en Benceno y el area BET de los monolitos, trabajos
realizados previamente utilizando la técnica calorimétrica
para la caracterizacién de carbones activados establecen
que la entalpia de inmersién en benceno debe aumentar
con el area superficial del sélido,” se observa para las dos
series, que a mayor area BET hay una mayor entalpia,
siendo este el comportamiento esperado ya que hay una
mayor superficie dispuesta a interactuar con el adsorbato,
las entalpias de inmersion de la serie MDZ son mayores
que las de la serie MDP debido a que estos sdlidos tie-
nen mayor porosidad y area superficial. Estos resultados
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muestran que la calorimetria de inmersién es una técnica
de caracterizacién complementaria, que permite estable-
cer correlaciones entre parametros texturales de los séli-
dos y caracteristicas energéticas, lo cual resulta Util para el
estudio de la capacidad de adsorcién de solidos porosos.

E 2 B
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=

Area BET (m%g")

Figura 6. Relacion entre la entalpia de inmersion
en Benceno y el Area BET de los monolitos.

Stoeckli y colaboradores, establecieron una relacion entre
la entalpia de diferentes tipos de carbones activados en
diversos liquidos orgéanicos y los parametros obtenidos
por la adsorcién de vapores de los mismos liquidos sobre
el mismo sélido. En la ecuacién de Stoeckli y Krahenbiehl
[7,13,14].

BEWo VT (1+0T) 5,
2V

m

~AH, =

Donde b es el coeficiente de afinidad del adsorbato, E,
es la energia libre caracteristica de la adsorcion del vapor
de referencia, W, es el volumen total de microporos del
solido, a es el coeficiente de expansién térmica a tem-
peratura T, y V_ es el volumen molar. Mediante el uso de
esta ecuacion se determiné el producto EoWo, la figura 7
muestra un comportamiento lineal entre el producto EoWo
con los datos de area accesible para la serie MDZ, siendo
esto coherente ya que a mayor area se encontré que Wo
aumenta, por su parte en la serie MDP hubo un aumento
no lineal del producto EoWo, esto puede atribuirse a lo
discutido anteriormente acerca de la posible presencia de
metafosfatos que influyen en la interaccion de la superficie
carbonosa con el adsorbato. Se puede observar un valor
mayor del producto EoWo para las muestras MDZ en com-
paracion con las MDP, esto es légico teniendo en cuenta
que los monolitos sintetizados con ZnCl, presentan una
mayor microporosidad y por lo tanto mayor capacidad de
adsorcién y energia de interaccion con un adsorbato.

G000 -
P « MOF
g 5500 « MDZ
& . ‘
5000 4
4500 T T T T "
00 800 1100 1300 1500 1708

Figura 7. Producto EoWo determinado mediante la ecuacion
de Stoeckli-Kraehenbuehl en funcidn del drea accesible.

CONCLUSIONES

El uso de ZnCl, y de H,PO, como agentes impregnantes re-
sulta favorable en la sintesis de monolitos de carbén activa-
do utilizando como material precursor cascara de coco, las
estructuras que se obtienen poseen buenas propiedades
adsorbentes. Se prepararon seis muestras de monolitos
de carbon utilizando por separado los agentes activantes,
obteniendo areas BET entre 832y 1546 m?g, y volimenes
de microporo entre 0,38 cm®g” y 0,81 cm?g". Las mejores
caracteristicas fueron obtenidas en las muestras MDZ32 y
MDP32 las cuales se obtuvieron bajo las mismas condi-
ciones, variando Unicamente el agente activante. El cam-
bio en la concentracion de ZnCl, generé mayor diferencia
entre las caracteristicas texturales y energéticas de la serie
(MDZ) en comparacion con la serie MDP del H,PO,.

Las calorimetrias de inmersién en benceno mostraron una
relacion directamente proporcional entre el area BET y
la entalpia encontrando valores entre 96,4 Jg'y 167,9
Jg'. Se encontré una buena correlaciéon entre el produc-
to EoWo determinado mediante la ecuacién de Stoeckli-
Kraehenbuehl con los datos de é&rea accesible. Ademas
se observé una cercania entre los valores de area BET y
area accesible, a pesar de que dichos parametros se de-
terminaron por técnicas de caracterizacion diferente.
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