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RESUMEN. Se estudi6 el desarrollo de los microporos por via quimica en carbones que se obtuvieron a partir de semillas
de la palma veitchia merriillii, utilizando en todos los casos una baja relacion KOH/carbonizado y flujo de nitréogeno. El
procedimiento de obtencion fue realizado mediante dos pasos, carbonizacién y activacion, en este Gltimo, se utilizaron
temperaturas de activacion crecientes de 873, 973, 1 073 y 1 173 K respectivamente. La caracterizacion fue llevada a cabo
mediante las isotermas de adsorcion de CO, a 295 K, en un equipo de vidrio pyrex y varias valvulas de tefl6n, acoplado a
un sistema Edward de alto vacio, el que también consta de un transductor de presion. Los resultados se compararon con
los publicados por Dubinin para los carbones comerciales tipo tamiz molecular CMS4A y CMS5A y con carbones micro-
porosos con diferentes porcentajes de quemado o burn off, obtenidos también por Dubinin a partir de cascarén de coco.
Por otra parte, se estudié la influencia de la temperatura de activacion y de la relacion KOH/carbonizado en todos los
resultados. Las conclusiones en este trabajo indican de manera general que los carbones activados obtenidos presentan
volumenes de microporos y microporosidades estrechas tan o0 més desarrolladas que los carbones obtenidos del mismo
material activado por via fisica y también mayores que los demas carbones obtenidos por Dubinin con los que fueron
comparados, por lo que pueden ser utilizados como material de partida para la obtencién de carbones tipo tamiz molecular.

ABSTRACT. The development of microporous structure of activated carbons using the chemical via and also the precur-
sor veitchia merriillii palm seed was studied; in the parameters related to the process it was used low ratio KOH/char and
N, flow. By the other hand, two step procedures was handled, carbonization of the precursor and the second step activa-
tion, using several activation temperatures (873, 973, 1 073 y 1 173 K) for the comparative study. The characterization of
the microporosity was carry out by CO, adsorption isotherm at 295 K, in an equipment of pyrex and Teflon® coupled to an
Edward high vacuum system and using a transducer by measure the changes occurring in pressure. The comparison of
results was held using the classics adsorbents developed by Dubinin and co-workers: molecular sieve CMS4A and CMS5A
commercial carbons publicised in 1980 as a reference, obtained from coconut shell. The study of the progress of
microporosity using different activation temperature and KOH/char ratios was taken to check its influence on the re-
sults. The general conclusion indicates, in an extensive way, that obtaining these activated carbons, with large microporous
volumes and narrow microporosity greater than the same material obtained by physical way and also than other carbons
from literature, suggest that this carbon can achieve conditions to be molecular sieves.

INTRODUCCION

Es conocido que, en principio, cualquier material con
contenido suficiente de carbono fijo puede ser utilizado
como precursor para la obtencion de carboén activado.!
Entre los precursores mas estudiados se encuentran los
de origen vegetal como las semillas de aceituna y melo-
coton, el cascardn de coco, diferentes tipos de madera,
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etc.2 Los dos procesos utilizados son la activacion fisica
que generalmente consta de dos etapas. Una primera
de carbonizacién y otra posterior de activacion, que suele
realizarse con vapor de agua o CO,, a diferentes tempe-
raturas®y la activacion quimica que se efectda en una
sola etapa frecuentemente a temperaturas mas bajas y
con un rendimiento superior que en la activacién fisi-
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ca.* Aunque para caracterizar los carbones activados
como adsorbentes se utilizan diferentes técnicas, la ad-
sorcion fisica de gases y vapores es sin duda la mas uti-
lizada por la informacién que ofrece, con la ayuda de
diferentes modelos de las isotermas de adsorcién, sobre
las propiedades superficiales y porosas de esos materia-
les.

Rodriguez Reinoso y sus cols. han estudiado amplia-
mente, en condiciones de laboratorio, los carbones acti-
vados procedentes de diferentes materiales como
cascaron de coco,’ cascaras de nuez®y almendra,” semi-
llas de melocoton,? etc. obtenidos tanto por activacion
fisica (con vapor de agua o CO,) como quimica (con
Zn.Cl, acido fosférico, KOH, NaOH, etc.) con y sin
catalizadores. Estos autores obtuvieron carbones acti-
vados de semilla de aceituna por via quimica, con ZnCl,
como agente de activacion y temperaturas de activacion
de 873 y 973 K . Con elevadas relaciones en peso de se-
milla/ZnCl,de 1:0,5;1: 1y 1: 2y varios tiempos de
contacto las areas superficiales equivalentes, determi-
nadas por adsorcion de CO, a 273 K con la ecuacion de
Dubinin-Radushkievich (D-R), mostraron valores entre
481y 710 m?/g .5

Guo y Chong® obtuvieron carbones activados a par-
tir de la semilla de palma de aceite tratada con disolu-
ciones de KOH de varias concentraciones y tratamiento
térmico en flujo de nitrégeno a 873 K por dos horas. El
carbdn obtenido fue sometido a una activacion fisica fi-
nal con CO, a1 073 Kuna hora. Para bajas concentracio-
nes de KOH: 5, 10, 20 y 30 %, los volumenes de
microporos (Vp), determinados por adsorcion de nitré-
geno a 77 K mediante la ecuacion de D-R, disminuye-
ron con el aumento del KOH en disoluciéon: 0,41, 0,40,
0,37 y 0,24 cm?®/g respectivamente.

Mac Donald y Quinn®® prepararon carbones activa-
dos a partir de semilla de melocotén activados con dis-
tintas concentraciones de acido fosférico y lograron
voliumenes de microporos entre 0,49y 0,79 cm?®g los que
se determinaron por adsorciéon de nitrégeno aplicando
la ecuacion de D-R. Sin embargo, a pesar de esos eleva-
dos Vp, los carbones obtenidos no adsorbieron suficien-
te metano, que fue el objetivo del trabajo, como para ser
utilizados en su almacenamiento.

Hu y Vansant!!obtuvieron carbones microporosos a par-
tir de cascara de nuez que fue carbonizada a una tempera-
tura relativamente baja. Las particulas de carbonizado de 1
a2 mm se mezclaron con disoluciones de KOH en unarela-
cion KOH/carbonizado de 1/20. La mezcla se deshidrat6 a
573 K por tres horas. Posteriormente, tanto el carbonizado
original como los impregnados fueron activados a 1 073 K
por una hora. Como resultado se obtuvieron carbones mi-
croporosos a los que se les regul6 la abertura de los
microporos por deposicion de carbon con 3-metilpentano
que permitié obtener carbones tipo tamiz molecular.

Jin-Wha y cols.'? también obtuvieron carbones acti-
vados con cascara de nuez como materia primay ZnCl,
como agente de activacion para la eliminacion de Cu?*
de aguas residuales. La evaluacién de la superficie es-
pecifica fue realizada por el indice de yodo. En este caso,
es de destacar la influencia de la materia prima. Mien-
tras que en la mayoria de las veces, los carbones activados
son obtenidos con temperaturas de activacion superio-
resalos 773 K, en el caso de la cascara de nuez, se muestra
que la superficie especifica disminuye a temperaturas
superiores a los 673 Ky que la temperatura 6ptima es de
648 K con un rendimiento del 32 % que disminuye a
menos del 10 % para temperaturas de activacién igual y
superioresa 773 K.

Recientemente, se obtuvieron carbones activados
microporosos a partir de cascaron de coco y de semilla
de palma por via fisica.’**® El objetivo del presente tra-
bajo fue obtener carbones microporosos por activacion
con bajas relaciones KOH/carbonizado con Vp apropia-
dos que sirvieran de material de partida para la obten-
cion de carbones activados tipo tamiz molecular.

MATERIALES Y METODOS
Obtencioén del carbén activado

En un trabajo anterior*®se estudio el efecto de la tem-
peratura de activacion sobre la porosidad estrecha del
carbon activado (CASP) obtenido a partir del carboniza-
do de semilla de palma (CSP) como materia prima, en el
que ademas, se utiliz6 un flujo CO, como agente de acti-
vacion fisica.

Por otra parte, en este trabajo a diferencia del descri-
to en el parrafo anterior se utilizo:

m Una relacion baja de peso KOH/carbonizado (10 %).

m Dos relaciones medias de pesos KOH/carbonizado (25
y 50 %).

m Un flujo de nitrégeno de 100 mL/min .

m Temperaturas de activacion de 873, 973 y 1 073 K
(CASP873, CASP973 y CASP1073).

Las muestras con tamafio de particula de 2 a4 mm se
impregnaron con las disoluciones, se agitaron durante
30 min y se colocaron en estufa a 283 K hasta sequedad.
Posteriormente, se colocaron en el portamuestras de
malla de acero inoxidable de un horno tubular con tem-
peratura controlada y un flujo de nitrégeno de 100 mL
/min donde permanecieron durante una hora a las tem-
peraturas de activacion (873, 973 y 1 073 K).

Después de enfriadas en flujo de nitrégeno se extra-
jeron y lavaron hasta la eliminacion total del KOH. Se
secaron nuevamente en estufa y se pesaron para calcu-
lar el rendimiento del proceso segun la expresion:

R:% - 100 (1)
W

donde:
W, peso del carbdn activado obtenido al final del proce-
so.
W_ peso del carbonizado al inicio del proceso.
El promedio de lo obtenido se expres6 como resulta-
do final del proceso.

Caracterizacion del carbén activado

Las isotermas de adsorcién de CO,, con una pureza
de 99,98 % se obtuvieron en un sistema volumeétrico de
vidrio Pyrex con llaves de teflon equipado con un
transductor Gefran 40 capaz de medir presiones entre 0
y 101,33 kPa. El sistema se acopl6 a una instalaciéon Edward
de gran vacio donde se desgasifico a 573 Ky 0,13 Pa
durante cuatro horas, después de lo cual, se obtuvieron
las isotermas a 295 K con previa calibracién de dicho equi-
po volumeétrico utilizando el tamiz molecular CMS5A.

Las isotermas de adsorcion experimentales se ajus-
taron con el modelo de Dubinin, que se aplicé inicial-
mente al estudio de los carbones activados microporo-
s0s,'%17 que también ha mostrado su utilidad préacticaen
los estudios de los s6lidos microporosos en general. Di-
cha teoria tiene un fundamento termodinamico® y su
ecuacion fundamental es:

o n|
O-0—10
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donde:

N, numero de moles adsorbido en cada punto experi-
mental.

N_ adsorcién méaxima de cada isoterma.

B coeficiente de afinidad.

E, energia caracteristica.

n = 2 para la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich.

A =

~AG = RT InpEE 3)
OoPeO
donde:
A expresa lavariacion de energia libre de Gibbs tomada
con signo negativo.
R constante de los gases.
T temperatura absoluta del experimento.
P, presion de vapor a la temperatura del experimento.
P, presion de equilibrio para cada punto experimental.
Como estado de referencia se toma el del liquido que
se encuentra a la temperatura T en equilibrio con su
vapor saturado.®®
Por otra parte, en una serie de trabajos, Dubinin y
sus cols. mediante Difraccion de Rayos X para d&ngulos
pequefiosy la aplicacion de la ecuacion de Guinier, eva-
luaron las dimensiones lineales aproximadas de los
microporos®®y llegaron a la expresion:
X = L (4)
E

C
con la cual se calcul6 el ancho aproximado de los poros
D_en nandmetros. En (4) se relaciona el ancho del poro
X (Dp) con la energia caracteristica E_ con un valor para
el coeficiente k de 12 (kJ - nm)/mol .

Sin dejar de considerar la importancia que tiene para
estos casos el uso del coeficiente de afinidad cuando se
pretende usar varios adsorbatos para la evaluaciéon de
los materiales carbonosos, se usa la ecuacion 4 para la
obtencién de un valor que permita utilizar un criterio
de comparacion entre las isotermas de CO, realizadas
para la evaluacion de los materiales.

Las areas superficiales equivalentes o superficies
aparentes se determinaron por la ecuacion:

Se = a- A, N, (5)
donde:

Se superficie equivalente de los microporos, que es el
area que cubririan los milimoles a que los llenan si
se distribuyen de forma compacta sobre una super-
ficie plana.

A_, éareaque ocupa una molécula de CO, (0,187 nm?).

N, “namero de Avogadro.

Para comparar los resultados, se obtuvo la isoterma de
CO, del carbon comercial microporoso tipo tamiz
molecular (Takeda, Japdn), cuyas caracteristicas fue-
ron publicadas por Dubinin y Stoeckli.®
También se compararon las caracteristicas de los

CASP con las de cinco carbones microporosos obteni-

dos por Dubinin? a partir de cascarén de coco por acti-

vacion fisica con CO,a 1223 K.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el aumento de la temperatura de activacion (Ta-
bla 1) los rendimientos disminuyen para un contenido
determinado de KOH, mientras que para una tempera-
tura fija de activacién los rendimientos varian poco al
aumentar los contenidos de KOH. Como se puede apre-
ciar, las variaciones no fueron excesivamente grandes,
pues los valores se encontraron por encimadel 65 %y si
se compara con otros materiales conocidos como el car-

boén obtenido de fibra de coco obtenido por Namasivayan
y Kadirvelu por activacion fisica y quimica,? o los car-
bones activados a partir de madera y lignina de
eucalyptus?*% los rendimientos fueron superiores.

Segun Dubinin y Stoeckli®® la isoterma de adsorcién
de CO, a 295 K fue del tipo I de la clasificacion de
Brunauer, Deming, Deming y Teller®* (Fig. 1a).

Al aplicar el modelo de Dubinin, se obtuvo una recta
con regresion R > 0,995, (Fig. 1b) y las adsorciones maxi-
mas (Nm) y los Vp obtenidos (Tabla 2) se diferenciaron
en menos del 2 % y las energias caracteristicas (Ec) en
menos del 1 % de los valores publicados por Dubinin,
por lo que los resultados se pueden considerar satisfacto-
rios. Las isotermas experimentales de las otras muestras
se comportaron de manera similar a la de referencia,
como se ilustra a modo de ejemplo (Figuras2ay by 3ay
b), en estos también la regresion es de R > 0,995 utili-
zando el intervalo de presiones que se muestra.
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Fig.1. a) Isoterma de adsorcion de CO, a 295 K en CMS5A
Takeda. b) Isoterma de adsorcion de CO, a 295 K en CMS5A
Takeda en coordenadas de Dubinin.

Tabla 1. Rendimientos (R) de los CASP respecto al CSP de
partida en la activacion quimica con KOH.

Muestra R Muestra R Muestra R

CASP87(3-10%) 75 CASP87(3-25%) 73 CASP87(3-50%) 75
CASP97(3-10 %) 73 CASP97(3-25%) 70 CASP97(3-50%) 70
CASP107(3-10%) 69 CASP107(3-25%) 68 CASP107(3-50 %) 65

R rendimiento. CASP carbén activado de semilla de palma.
CSP carbonizado de semilla de palma.
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Tabla 2. Determinaciéon de Nm, Vp, Ec, Dp, SE y de la relaciéon Dp/Dc para los CASP bajo ciertas condiciones.

T Nm Vp Ec Dp Se

(K) (mmol/g) (cm?/g) (J/mol) Condiciones (nm) (m?/g) Dp/Dc
87310 % 4,15 0,174 12 370 KOH + N, 0,97 467 2,94
87325% 5,06 0,213 12 164 KOH + N, 0,99 570 3,00
873 50 % 5,66 0,238 12 321 KOH + N, 0,97 637 2,94
973 10 % 4,51 0,189 12 366 KOH + N, 0,97 508 2,94
97325 % 7,11 0,299 11 520 KOH + N, 1,04 800 3,15
973 50 % 10,00 0,420 10 932 KOH + N, 1,10 1126 3,33
107310% 5,77 0,242 12221 KOH + N, 0,98 650 2,97
107325% 6,09 0,256 11 540 KOH + N, 1,04 686 3,15
107350 % 10,28 0,432 11 286 KOH + N, 1,06 1165 3,15
CMSBA! 4,64 0,195 11 609 _— 1,03 522 3,12
CMSB5A? 4,55 0,155 11 500 _— 1,04 512 3,15
CMS4A? 3,71 0,189 11 600 _— 1,03 418 3,12
3,5 %* 4,51 0,189 11 453 CoO, 1,05 508 3,18
8,3 %* 4,98 0,201 11578 CO, 1,04 561 3,15
19,1 % 5,89 0,247 10 743 CO, 1,12 663 3,39
30,2 %* 5,97 0,250 10 241 CoO, 1,17 672 3,03
50,4 %* 5,49 0,230 10 325 CoO, 1,16 618 3,52

Nm adsorcién maxima de cada isoterma. Vp volumen de microporos. Ec energia caracteristica. Dp diametro de
poro. SE superficie equivalente de los microporos. Dp/Dc relacion del didametro de poros con los didmetros cinéticos
de la molécula de CO,. CASP carbén activado de semilla de palma. * En este trabajo. ? Dubinin - Stoeckli.*
@ Variacion del porcentaje de Burn Off.%
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Fig. 2. a) Isotermas de adsorcion de CO, a 295 K en CASP973K activados con diferentes contenidos de KOH. b) Isotermas de
adsorcion de CO, a 295 K en CASP973K activados con diferentes contenidos de KOH en coordenadas de Dubinin.
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Fig. 3. a) Isotermas de adsorcion de CO, en a 295 K en CASP con 50 % de KOH activados a diferentes temperaturas. b) Isotermas
de adsorcion de CO, en a 295 K en CASP con 50 % de KOH activados a diferentes temperaturas en coordenadas de Dubinin.

Para cada temperatura de activacion de las muestras mentaron con el aumento del agente de activacion
de CASP (T) los Vp y la superficie especifica (SE) au- (KOH). Las Ec en cambio, mostraron una tendenciaala
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disminucién, lo que originé la tendencia al aumento de
los didmetros de poros (Dp) y de la relacion del diame-
tro de poros con los diametros cinéticos de la molécula
de CO, (Dp/Dc). Obsérvese que con la relacion menor
KOH/carbonizado, se obtiene menor volumen de
microporos para una temperatura de activacion, pero los
poros son mas estrechos (Tabla 2).

Al aumentar la temperatura de activacion para una
relacién dada de KOH/carbonizado se observa la tenden-
cia al aumento de Vp con la disminucién de la Ec y el
consiguiente aumento de Dp. Es de destacar, que con el
10 % de KOH, al variar la temperatura, se obtiene hasta
un 40 % de aumento de Vp con menos de un 15 % de va-
riacion de Ec, o sea, con una Ec practicamente constante.
A las muestras con 25y 50 % de KOH les corresponde 40;
45 y 83; 84 % de variacion de Vp y Ec respectivamente.
Esto indica que si el pardmetro a optimizar en un proceso
dado es la Ec, entonces, las mejores muestras seran las
activadas con menor relaciéon KOH/carbonizado y menor
temperatura. Si el parametro a optimizar fuera Vp, enton-
ces la mejor muestra sera la activada con mayor relacion
KOH/carbonizado y mayor temperatura (Tabla 2).

Los valores de Vp, Ec y Dp obtenidos al activar el
carbonizado de semilla de palma con KOH son seme-
jantes e incluso superiores a los obtenidos con otros
materiales. Asi, al comparar los Vp Ec y Dp obtenidos
para los CASP con los publicados para los CMS4A y
CMSS5A por Dubinin-Stoeckli®® se tiene que en general,
los CASP superan a estos Ultimos aunque estos son car-
bones comercialmente establecidos y utilizados como
tamices moleculares. También al comparar con los va-
lores publicados por Dubinin® para los carbones de cas-
carén de coco se tiene que los CASP son semejantes y
sobre todo, sus Ec en muchos casos son superiores. Esto
también se cumple cuando se compara con los valores
de superficie equivalente publicados por Rodriguez
Reinoso para el hueso de aceituna activado con ZnCl,.*
También se puede determinar que los carbones de
CASP obtenidos por activacion quimica con KOH en
general poseen valores de Vp, Ec, superiores y Dp infe-
riores a los obtenidos por via fisica con la misma mate-
ria prima.®1s

Todo lo anterior sugiere que los carbones de semilla
de palma obtenidos con un tiempo relativamente peque-
fio de activacion y bajas relaciones KOH/carbonizado,
poseen buenas caracteristicas para ser utilizados como
material de partida en la obtencién de carbones activa-
dos tipo tamiz molecular.

CONCLUSIONES

A partir del carbonizado de semilla de palma, con un
tiempo corto de activacion y bajas relaciones KOH/carbo-
nizado se obtienen carbones microporosos con rendimien-
tos, Vp y Ec superiores y Dp inferiores a los obtenidos
por activacion fisica con el mismo material.

Los Vp y Ec de los CASP obtenidos por activacion
con KOH son superiores y los Dp inferiores a los publi-
cados por Dubinin-Stoeckli para los carbones MSC4A 'y
MSCS5A tipo tamiz molecular.

Los CASP obtenidos con bajas relaciones KOH/carboni-
zado y corto tiempo de activacion muestra buenas caracte-
risticas para ser utilizados como material departida para la
obtencion de carbonas activados tipo tamiz molecular.
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