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RESUMEN

Se prepararon monolitos de carbén activado tipo disco
utilizando como precursores por separado cdascara de
coco y cuesco de palma africana mediante la activacion
quimica con é&cido fosférico, utilizando diferentes concen-
traciones, sin el uso de ningun aglomerante. Se presentan
el rendimiento del proceso, asi como los parametros es-
tructurales determinados por adsorcionde N,a 77 Ky CO,
a 273 K, y se comparan con algunos parametros cristalo-
graficos determinados por difraccion de rayos X. Se obtu-
vieron cinco muestras de monolitos de carbén tipo disco
MCO y cinco MCU; los monolitos presentan un volumen
de microporo entre 0,36 cm®g" y 0,61 cm?g™, y valores de
area BET entre 752 m?g™ y 1711 m?g™".

Palabras clave: Monolitos de carbén activado, isoterma
de adsorcion, difracciéon de rayos X.

SUMMARY

Activated carbon monoliths type disc are prepared by che-
mical activation of Coconut Shell and African Palm Cues-
co with phosphoric acid using different concentrations,
without the use of any binder. We report the yield of the
process, and the structural parameters determined by ad-
sorption of N,77 K and CO, 273 K, and they are compa-

red with some crystallographic parameters determined by
X-ray diffraction. Were obtained five samples of activated
carbén monoliths MCO and five disc MCU, the monoliths
have a micropore volume between 0.36 and 0.61 cm®g™,
and area BET between 752-1711 m?g™

Key Words: Activated carbén monoliths, adsorption iso-
therm, X-Ray diffraction.

RESUM

Es preparen monolits de carbé activat tipus disc utilitzant
com precursores per separat closca de coco i pinyol de
palma africana mitjangant I’activacié quimica amb acid
fosforic, emprant diferents concentracions i sense fer ser-
vir cap aglomerant. Es presenta el rendiment del procés,
aixi com els parametres estructurals determinats per ad-
sorcio de N, a 77 Ki CO, a 273 K, i es comparen amb al-
guns parametres cristal-lografics determinats per difraccio
de raigs X. S’obtenen cinc mostres de mondlits de carbo
tipus disc MCO i cinc MCU; els monolits presenten un vo-
lum de microporus entre 0,36 cm®g™" i 0,61 cm®g™, i valors
d’area BET entre 752 m?g™i 1711 m?g™.

Mots clau: Monodlits de carb6 activat, isoterma d’adsorcié,
difraccié de raigs X.
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INTRODUCCION

El Carbén Activado es un adsorbente versatil prepara-
do mediante procesos fisico-quimicos para que obtenga
un elevado grado de porosidad y una alta superficie in-
terna'. Estas caracteristicas son las responsables de sus
propiedades adsorbentes, que son utilizadas ampliamente
en procesos de descontaminacion tanto en fase liquida
como en fase gaseosa. A lo largo del tiempo se han desa-
rrollado diferentes formas de presentacion de este mate-
rial: granulos, polvo, pellets, telas, fibras y monolitos. Los
monolitos son estructuras compactas con forma de disco
y panales, presentan bajos valores de pérdida de carga al
paso de los gases a tratar, excelentes propiedades meca-
nicas y reducen las limitaciones generadas por fenémenos
de difusién interna?. La importancia de los monolitos de
carbdn activado radica en que gracias a las propiedades
que presentan, son multiples sus aplicaciones en el cam-
po de la catalisis, adsorcién y almacenamiento de gases
entre otros.

La estructura del carbén activado esta constituida por un
conjunto irregular de capas de carbono, con espacios
vacios que constituyen la porosidad. Dicha ordenacion al
azar de las capas y el entrecruzamiento entre ellas impiden
el reordenamiento de la estructura para dar grafito, aun
cuando se someta a tratamiento térmico mayores o igua-
les de 3000°C®. Esta microtextura puede evaluarse por di-
fraccion de rayos X, sin embargo los resultados obtenidos
por esta técnica pueden ser ambiguos ya que la propor-
cién de cristalinidad en estos materiales es reducida; por
tal razén, se proponen interpretaciones estadisticas de los
resultados de difraccion de rayos X en carbones activa-
dos, que permiten el andlisis de estos microcristales*®.

En este trabajo se describe la preparacion de monolitos de
carbén activado mediante la activaciéon quimica de casca-
ra de coco y cuesco de palma africana utilizados por se-
parado, con H,PO,. La caracterizacion superficial de estos
materiales se evalla por adsorcion fisica de gases, y los
resultados que se encuentran en la adsorcion se compa-
ran con los resultados estructurales obtenidos con ayuda
de la metodologia STAC XRD. A partir de los datos obte-
nidos por difraccién de Rayos X, y utilizando el método
STAC-XRD (Standard analysis of coal by XRD) como mé-
todo estadistico para el andlisis de los difractogramas, se
pretende estudiar el cambio en la microcristalinidad que
presenta las muestras, con las diferentes concentracio-
nes de acido fosférico. Se debe aclarar que la técnica se
puede usar en materiales carbonosos con el propésito de
encontrar pequefas zonas de cristalinidad, que se pueden
relacionar con la forma de rendija de los microporos de
dichos materiales y con las demas caracteristicas deter-
minadas mediante otras técnicas de caracterizacion.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los monolitos tipo disco

El precursor, se impregna con acido fosférico (1 gramo de
precursor por 2 mL de solucién) por2hya85 °C. Luego se
somete a secado a 110°C por aproximadamente 4 horas.
A continuacion se lleva a una prensa uniaxial, en donde se
hace el conformado por prensado a 150°C. Las estructu-
ras se carbonizan en un horno horizontal, a una velocidad
de calentamiento lineal de de 1°C min' hasta alcanzar
una temperatura de 500°C permaneciendo alli durante 2
horas, con un flujo de N, de 85 mL min™'. Finalmente, se

lavan con agua destilada hasta pH neutro para eliminar
los restos del agente quimico usado en la impregnacion®.
Se utilizaron diferentes concentraciones de H,PO, (24%,
28%, 32%,36% 48% p/v) para preparar la serie de mono-
litos disco simbolizadas mediante las letras MCO (cascara
de coco) y MCU (cuesco de palma) seguido de la concen-
tracién utilizada para la serie, manteniendo constantes las
demas condiciones mediante las letras MCO seguido de
la concentracion utilizada para la serie. Consiguiendo un
grado de impregnacién (Xpg g™ precursor) para dichas se-
ries de 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.60 respectivamente.

Caracterizacion textural

Las caracteristicas texturales se establecen determinan-
do las isotermas de adsorcién de N, a 77 K y CO, a 273
K en un equipo convencional volumétrico, Autosorb 3B,
Quantachrome.

Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de los monolitos de carbdn prepara-
dos se toman en un equipo Rigaku RU-300 con lampara
de CuKa (&=1,5418 A) operado a 40 kV y 80 mA con un
barrido entre 10 y 40° 20; estas condiciones son las es-
tablecidas por los autores que reportan el analisis STAC-
XRD (Standard Analysis of Coal by XRD). En esta metodo-
logia, los calculos se realizan sobre la banda debida a la
difraccién del plano 002 el grafito, calculando en primera
instancia la intensidad tedrica, definida como*57
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Es definido como distancia reciproca, Icorr son los datos
de intensidad obtenidos experimentalmente, Ib es la inten-
sidad de la linea base y f es el factor atémico de difusion
4,57

Al calcular | 002 se tienen datos de la intensidad corregi-
dos con respecto a la linea base y el factor de difusion.
Posteriormente, a partir de los datos de | 002 se calcula
la distribucion del niumero de capas aromaticas por apila-
miento (N) y la fraccion de estructura apilada (Ps).

El analisis para estimar la distribucion de capas aromaticas
(N) se realiza por medio de la transformada de Fourier:

Ty, COs 2 Musds
P u)2fo—=rr—— =
0

donde P(u) llamada “Funcién de Patterson” describe la
probabilidad de encontrar una capa a una distancia u a lo
largo de una linea perpendicular al plano de las capas aro-
maticas. La ecuacion 3 permite obtener la distribucién de
apilamiento al calcular la segunda derivada de los pesos
de cada pico en la transformada (la funcion de Patterson).
Luego, si p(n) es el peso del n-,_ pico en la transformada,
la probabilidad f(n), de encontrar un apilamiento dado con
N capas (N>2) se estima asi:

oy P ()2 @+1)p (+2)
nr prp @) “

La distribucion de N, se obtiene y el valor promedio de N
(N) se calcula con la ecuacién 17:

. 2fm

N= Zf n) ©®

n
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La fraccién de estructura apilada [Ps] esta definida por
Shiraishi et al*. como la relacién de atomos de carbono
en las capas aromaticas apiladas con respecto a todos
los atomos de carbono en la estructura de una muestra, y
se calcula asi:
Si
P S S e il ©

donde S| denota la razén de la intensidad en el maximo
del pico 002 por encima de la linea base, con respecto a
la intensidad total:
Sl= ""I’ < 7

donde | m es la intensidad el pico 002, y | a es la intensi-
dad por debajo de la linea base. | sp se refiere a la inten-
sidad debida a la componente cristalina de la difraccion,
es introducida al multiplicar por el valor de N la ecuacién
sugerida por Franklin para el maximo del pico de intensi-
dad*57.

m

RESULTADOS Y DISCUSION

Rendimiento del proceso

El porcentaje de rendimiento se refiere a la diferencia en
peso obtenida del material activado después del carboni-
zado y del lavado, con respecto al peso inicial. En la figura
1a, se observa que el rendimiento del proceso de obten-
cion para las muestras sintetizadas con cascara de coco,
inicialmente aumenta con la concentracion de agente ac-
tivante, pero luego disminuye, con base en esto se puede
inferir que a concentraciones de acido inferiores a 28% hay
una mayor masa residual disponible para la carbonizacién
debido a una mayor cantidad de materia volatil retenida,
pero a concentraciones superiores ocurre una mayor li-
beracién de materia volatil y por lo tanto una disminucion
en el rendimiento. El alquitran que es liberado durante el
tratamiento térmico en el horno, llena el espacio entre par-
ticulas para después ser transformados en carbén. Por
otro lado, en la figura 1b se ve que las muestras obtenidas
a partir de cuesco de palma presentan un aumento del
rendimiento a concentraciones de acido menores a 32%,
pero a concentraciones superiores se evidencia una leve
diminucion, sustentada en la explicacion anterior.
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Figura 1. Rendimiento del proceso de obtencion en funcion
de la concentracion de dcido fosfdrico. a) Coco. b) Cuesco.

Los rendimientos obtenidos en esta investigaciéon son al-
tos ya que se encuentran entre 41%-55%, comparados
con los de trabajos anteriores similares en los que este
parametro fluctia entre 30%- 45% 8. La activaciéon qui-
mica de cuesco de palma con acido fosférico presenta un
mayor rendimiento que el de la cascara de coco.

Caracteristicas estructurales de los monolitos.

Los monolitos tipo disco obtenidos son estructuras com-
pactas que cuentan con las siguientes dimensiones: dia-
metro de 1.4 cm, altura 0.5 cm.

Tabla 1. Caracteristicas estructurales de los monolitos.

Método DR

N Area .
Muestra ’ o, BET F-tendl-

Wo Wo o 4 miento%

micro m g
cmig™ cmig’

MCO24 0,40 0,22 1125 50,84
MCO028 0,46 0,23 1270 51,86
MCO32 0,44 0,24 1320 49,84
MCO36 0,45 0,23 1318 48,80
MCO48 0,36 0,20 975 41,02
MCU24 0,32 0,19 752 45,96
MCuU28 0,42 0,21 1013 48,08
MCU32 0,45 0,21 1397 55,83
MCU36 0,59 0,14 1711 53,76
MCuU48 0,61 0,11 1706 52,95

Los resultados que se presentan en la Tabla 1 sugieren
que la metodologia propuesta de activacién quimica de
los precursores utilizados en el estudio, permite la prepara-
cién de carbones activados con caracteristicas texturales
importantes, ya que las areas superficiales se encuentran
en un rango que varia entre 752-1711 m?g, los volume-
nes de microporos se encuentran entre 0,32 y 0,61 cm?g",
y estos valores, en comparacion con los reportados de
volumen total de poro, confirman el caracter microporoso
de estos materiales.

Difraccion de Rayos X

Los datos experimentales obtenidos por medio del ana-
lisis de rayos X, en primera instancia fueron suavizados
matematicamente por el método de Loess. El pico entre
20-25°26 corresponde a la reflexién del plano 002 del car-
boén debido a la estructura apilada de capas aromaticas;
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la amplitud de este pico 002 puede ser interpretado en
términos de las pequeias dimensiones de los microcrista-
litos perpendiculares a las capas aromaticas, que han sido
investigados en otros estudios*®.

En la tabla 2 se presentan los resultados de la caracteri-
zacién por la metodologia STAC-XRD aplicada a carbones
activados. Los parametros establecidos para realizar el
andlisis corresponden a N , calculado por la ecuacion (4),
y que esta relacionado con la probabilidad de encontrar
apilamientos de capas mayores a dos, y su valor se expre-
sa en promedio; y el parametro, P_, que corresponde a la
proporcién de atomos de carbono apilados con respecto
a los atomos de carbono en la estructura, y que se calculd
por la ecuaciones (6,7).

Tabla 2. Resultados de la caracterizacion por STAC XRD

M;’R'Ef' N sl Isp Ps

MCO024 0,85 0,259 0,71 0,330
MCO28 2,21 0,231 1,84 0,140
MCO032 3,13 0,141 2,58 0,029
MCO36 2,06 0,170 2,62 0,009
MCO48 2,53 0,005 1,98 0,002
MCU24 3,05 0,221 2,59 0,098
MCU28 4,15 0,214 3,46 0,072
MCU32 418 0,205 3,32 0,073
MCU36 2,29 0,217 1,80 0,133
MCU48 2,21 0,050 1,71 0,136

En la figura 3 aparece la funcion de Patterson de una de
las muestras, asi como la distribuciéon del nimero de ca-
pas por apilamiento (N). El diagrama presenta la proba-
bilidad de encontrar apilamientos de dos, o mas capas a
los largo del plano 002, y que se calcula por medio de la
ecuacion (5).
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Figura 2. a) Funcion de Patterson y b) distribucion
de capas por apilamiento para las muestras.

En la figura 2a, la funcion de Patterson indica la rapida os-
cilacion debido al apilamiento de las capas, Yy asi, la pro-
babilidad de encontrar capas apiladas superiores a 5 es
limitada. Asi mismo en figura 4b se observa que la proba-
bilidad de encontrar capas apiladas es diferente en mag-
nitud para cada una de las muestras. Para la series MCO
existe un patréon de comportamiento visible, en todas la
muestras hay un descenso en la probabilidad de encon-
trar apilamientos de capas superiores a 2, exceptuando la
muestra MCO48. Asi mismo se nota que con el aumento
de la concentracién de acido fosférico, la probabilidad de
encontrar capas apiladas de 2 aumenta hasta la muestra
MCO48, mientras que la probabilidad de encontrar apila-
mientos de 3, 4 y 5 capas es variable, este comportamien-
to resulta particular, ya que las muestras obtenidas con
concentraciones superiores de 4cido, han degradado en
mayor proporcion su estructura, y por lo tanto se espera-
ria que el valor de N fuera menor, este comportamiento
es comparable con resultados reportados con esta meto-
dologia para carbones activados preparados por activa-
cién quimica® donde no hay una tendencia significativa al
respecto. Las muestras MCU exhiben un comportamiento
similar al descrito anteriormente.

El factor Ps corresponde a la fracciéon de estructura que se
encuentra en los apilamientos, es decir, aquella estructura
organizada o cristalina. En la figura 3 se analiza la depen-
dencia de la fraccion de estructura apilada con respecto al
area superficial aparente, este parametro es un indicio de
la presencia de microcristalinidad en la estructura y per-
mite analizar el efecto del quimico utilizado como impreg-
nante, para las muestras MCO se ve un aumento inicial
de Ps con el area superficial, pero luego hay una dismi-
nucion a areas superiores a 1200 m?g™, con respecto a la
accion del acido sobre el precursor se evidencia que en-
tre menos concentracién de agente impregnante hay una
mayor fraccién de estructura apilada (microcristalinidad),
este comportamiento es coherente, ya que al aumentar la
concentracion de &cido, la degradacién de la estructura
del precursor es mayor, limitando la formacién de micro-
cristales en las muestras. En cuanto a las muestras MCU,
el comportamiento es diferente, inicialmente Ps disminuye
con el area superficial pero luego presenta un aumento
a concentraciones superiores a 1400 m?g™, en cuanto a
la incidencia del agente quimico, se ve que entre mayor
concentracion hay un mayor desarrollo de microcristalini-
dad, a partir de la concentracion de 28%. Para areas BET
cercanas, la fraccion de estructura cristalina es también
préxima.
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Figura 3. Dependencia de la fraccion de apil-
amiento con el drea superficial. Los nimeros in-
dican la concentracion de acido fosfdrico.
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Figura 4. Dependencia del prome-

diode N con el drea supefficial.
El promedio de capas de los apilamientos (N ), es un pa-
rametro que permite evaluar la distribucion de las capas
de apilamiento, mediante un valor promedio.
En la figura 4 se ve que en las muestras MCO el promedio
de la probabilidad de encontrar apilamientos disminuye
con el aumento del area superficial, pero luego aumenta
Para estas muestras, teniendo en cuenta que el valor de
N aumenta, el hecho que P, tienda a disminuir, indica
que para estos carbones la degradacién de la fase amorfa
es menos importante que la degradacién de la fraccién
organizada. -
Con respecto a las muestras MCU, (N ) aumenta y luego
disminuye, corroborando lo expuesto en trabajos ante-
riores, es decir que el agente quimico va degradando la
estructura organizada, generando un aumento en el area
y una disminucién en N . Para estas muestras, teniendo
en cuenta que el valor de N disminuye, el hecho que 13
tienda a aumentar, indica que la degradacién de la fase
amorfa es mas importante que la degradacion de la frac-
cioén organizada en los carbones, para los valores de area
superficial trabajados®. Es decir que, al realizar los trata-
mientos con 4cido, se evidencia que se degradan tanto la
estructura organizada de los apilamientos como el carbén
amorfo, siendo este Ultimo proceso mas importante y mas
influyente en el proceso de aumento del area y el volumen
de microporos.
Sin embargo es importante tener en cuenta que en la ac-
tivacion quimica, un modelo manejado®, sugiere que esta
ocurre por un efecto “plantilla” efectuado por los com-

puestos adicionados (ej.H,PO,) que penetran la estructura
del carbdn y posteriormente desarrollan la porosidad al
retirarse. Caso diferente a la degradacion progresiva de la
materia amorfa que se observa en la activacion fisica.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron monolitos de carbén activado mediante
activacion quimica de cascara de coco y cuesco de palma
africana. Los porcentajes de rendimiento del proceso de
obtencion se encuentran entre 41 y 53%. Como carac-
teristicas texturales de estos materiales, se obtuvieron
areas superficiales entre 725y 1711 m?g™? y volumenes
de microporo entre 0,32 y 0,61 cm®g™, pardmetros que
indican que las condiciones establecidas de obtencién
permiten la preparacion de monolitos de carbén activa-
do tipo disco con caracteristicas adsorbentes variadas
y comparables con materiales obtenidos a partir de otro
tipo de precursores. Asi mismo, la metodologia STAC XRD
aplicada a las muestras hace posible encontrar correla-
ciones importantes en cuanto a area superficial, prome-
dio de capas de los apilamientos y fraccién de estructura
apilada, que facilitan distinguir el efecto del precursor y
del agente impregnante, hecho que la convierte en una
herramienta adecuada para la caracterizacién estructural
de estos materiales.
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