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RESUMEN

Se determinan las entalpias de inmersion en benceno y
agua para ocho carbones activados obtenidos a partir
de semilla de durazno por activacion térmica con CO, a
diferentes temperaturas y tiempos de activacién. Los re-
sultados obtenidos para dichas entalpias de inmersién en
benceno y agua, presentan valores entre - 4,0y - 63,9 Jg™
y-10, 1y - 43,6 Jg' respectivamente.

A partir de isotermas de adsorcion de nitrégeno se obtie-
nen los parametros texturales de los carbones activados:
area superficial, volumen de microporo y diametro prome-
dio de poro, las cuales se relacionan con las entalpias de
inmersién, obteniendo tendencias directamente propor-
cionales para los dos primeros. Los carbones activados
son microporosos y con caracter hidrofébico.

Palabras clave: carbén activado, isotermas de adsorcion
de N,, area superficial, volumen de microporo, diametro de
poro, entalpia de inmersién

SUMMARY

The immersion enthalpies are determined in benzene and
water for eight activated obtained carbons from peach
seed by thermal activation with CO, to different temper-
atures and times of activation. The results obtained for
these immersion enthalpies in benzene and water, present
values between - 4.0 and -63.9 Jg' and -10. 1 and -43.6
Jg' respectively.

From nitrogen adsorption isotherms the textural param-
eters of the activated carbons are obtained: surface area,
micropore volume and pore average diameter, which re-
late to the immersion enthalpies, obtaining directly propor-
tional trends for the two first. The activated carbons are
microporous and with character hidrophobic.

Key words: activated carbon, N, adsorption isotherms,
surface area, micropore volume, pore diameter, immersion
enthalpy

RESUM

Es determinen les entalpies d’immersidé en benze i aigua
per a vuit carbons activats obtinguts a partir de llavors de
préssec per activacio térmica amb CO, a diferents tempe-
ratures i temps d’activacié. Els resultats obtinguts per a
aquestes entalpies d’immersié en benzé i aigua, presenten
valors entre - 4,0i-63,9Jg"i-10,11i- 43,6 Jg' respec-
tivament.

A partir d’isotermes d’adsorcié de nitrogen s’obtenen els
parametres texturals dels carbons activats: area superfi-
cial, volum de microporus i diametre mitja de porus, els
quals es relacionen amb les entalpies d’immersid, obte-
nint-se tendéncies directament proporcionals per als dos
primers. Els carbons activats sén microporosos i amb ca-
racter hidrofobic.

Paraules clau: carbo activat, isotermes d’adsorcié de N,,
area superficial, volum de microporus, diametre de porus,
entalpia d’immersio.
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INTRODUCCION

La activacién fisica con diéxido de carbono o con vapor
de agua de materiales lignocelulésicos, con alto contenido
de carbono, es el procedimiento de preparacion de carbo-
nes activados mas convencional. Puesto que el tamafio
molecular y la reactividad del agente activante con el car-
bon juega un papel importante en el desarrollo de porosi-
dad se presentan algunas diferencias en la distribucion de
poros del sélido activado depende del agente activante
que se use ™,

La preparacién del carbdén activado se realiza a partir
de materiales que enriquezcan su contenido de carbono
cuando se someten a un tratamiento térmico, y se puede
llevar a cabo por dos vias: activacion fisica o térmicay ac-
tivacién quimica @. Los materiales lignocelulésicos como
residuos agricolas poseen contenidos de carbono entre
50y 70 %, lo que hace de estos buenos precursores para
la preparacion de carbones activados y se siguen utilizan-
do en la actualidad porque producen sélidos porosos con
diferentes propiedades y aplicaciones ¢4,

La estructura del carboén activado presenta capas de gra-
feno desordenadas, como las de un material no grafitiza-
ble, es decir, que no pasa por un estado fluido durante el
proceso de carbonizacién. La estructura macromolecular
del material lignocelulésico de origen permanece durante
el tratamiento térmico, porque se produce un entrecruza-
miento que impide la fusién, con pérdida de moléculas de
bajo peso molecular por la pirdlisis. Ese entrecruzamiento
es el que conduce a una estructura rigida, con muy poca
movilidad, lo que evita el ordenamiento que se produce
durante el proceso de tratamiento térmico y da lugar a una
estructura porosa ©9. La pirolisis que tiene lugar a lo lar-
go del proceso de carbonizacién produce la pérdida de
heteroatomos como hidrégeno, oxigeno y nitrégeno en
forma de materia volatil; los atomos de carbono residual
se agrupan en apilamientos de hojas de grafeno que estan
entrecruzadas al azar dejando unos espacios entre ellas,
que pueden estar parcialmente bloqueadas por los alqui-
tranes que se producen en el proceso de carbonizacion @,
La quimica superficial es el otro aspecto importante en lo
que se refiere al efecto sobre las propiedades adsorben-
tes del carbon activado; la oxidaciéon de la superficie que
se produce durante la activacion fisica lleva a la formacion
de distintos tipos de grupos superficiales de oxigeno ©.
Por otra parte, estos grupos superficiales no se forman
exclusivamente por reaccién con oxigeno, sino también
por reaccion con otros gases oxidantes en fase gas o por
el uso de soluciones de agentes oxidantes @9,

Una vez obtenido el carbén activado se realiza su carac-
terizacién para conocer las propiedades que se relacionan
con su capacidad de adsorcién y su posterior utilizacion,
asi buena parte de los trabajos que se encuentran sobre la
preparacion y uso de estos solidos adsorbentes indican la
forma como se caracterizan (2. Una técnica de caracte-
rizacién de la interaccion solido-gas o sélido liquido es la
calorimetria de inmersién, que permite calcular la cantidad
de calor que se genera cuando las dos fases se ponen
en contacto y que es propia de un sistema de adsorcién
determinado a unas condiciones especificas de presion y
de temperatura 9,

En este trabajo se preparan carbones activados que se
obtienen de un material lignocelulésico, semilla de Prunus
pérsica (durazno), por activacion térmica del material con
dioxido de carbono a diferentes temperaturas y tiempos

de activacion. Los carbones activados se caracterizan
por medio de las siguientes determinaciones: isotermas
de adsorcion de nitrogeno, entalpias de inmersién de los
sélidos en solventes y adsorcion de yodo desde solucion
acuosa. Las entalpias de inmersién de los carbones ac-
tivados en benceno y agua se correlacionan con propie-
dades de los soélidos obtenidos como, area superficial,
volumen de microporo, didametro promedio de poro, L,
obtenido a partir de la energia caracteristica de adsorcion
(4 e indice de yodo.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

La semilla de durazno se somete a un proceso de mo-
lienda y posterior tamizado para obtener un material con
tamano de particula uniforme de aproximadamente 4 mm
de diametro.

La carbonizacién se realizé en un horno horizontal, Car-
bolite, utilizando una celda de cuarzo con una capacidad
aproximada de 150 gramos de material lignocelulésico; la
carbonizacion se realiz6 a 450 °C, en un flujo de nitrbgeno
de 150 mL min-' con una velocidad de calentamiento de
10 °C min™". Una vez se alcanza la temperatura, se man-
tiene por 1 hora.

El carbonizado se somete a un proceso de gasificacion
con CO, para eliminar los productos volatiles y aumentar
el volumen de poros y el area superficial. Las temperatu-
ras se varian entre 600 y 900 °C (59 |os tiempos de de
activacion son de 5 y 8 horas para la temperatura de 600
°Cyde 1y 4 horas para las otras temperaturas. Con el fin
de estudiar su efecto durante el proceso de activacion. El
flujo del agente activante es de 100 cm3®min-'.

Caracterizacion

La porosidad de los carbones activados se evaltian por
adsorcion fisica de nitrégeno a 77 K en un equipo semiau-
tomatico Autosorb 3B; después de desgasificar las mues-
tras a 150 °C durante 3 horas. Las areas superficiales
aparentes se calculan a partir del modelo BET, el volumen
de microporo por el modelo DR y el diametro promedio de
poro, L, mediante la obtencién de la energia caracteristica
de adsorcion.

La adsorcion en solucion se realiza de acuerdo a la norma
ASTM 4607 con revisién del 2006 para el caso del indice
de yodo.

La nomenclatura que se usa para los carbones activados
es la siguiente: primero se presentan las letras CA, que
indican carbon activado, seguidas por la letra D, que se
refiere al precursor semilla de durazno, luego se escribe
la temperatura de activacion y finalmente el tiempo de ac-
tivacion.

Determinacion de la entalpia de inmersion.

Para determinar las entalpias de inmersién de los carbo-
nes activados en benceno y agua se usa un microcalori-
metro de conduccién de calor con una celda calorimétrica
en acero inoxidable (. Se colocan en la celda alrededor
de 10 mL del solvente, que se ha mantenido en un termos-
tato a 298 K; se pesa una muestra del sélido del orden de
50 a 100 mg y se coloca dentro de la celda calorimétrica
en una ampolleta de vidrio, se ensambla el microcalori-
metro. Cuando el equipo alcanza una temperatura de 298
K, se inicia el registro de potencial de salida por un pe-

AFINIDAD LXX, 562, Abril-Junio 2013

119



riodo de aproximadamente 15 minutos tomando lecturas
de potencial cada 20 segundos, se procede a realizar el
rompimiento de la ampolleta de vidrio, se registra el efecto
térmico generado y se continua con las lecturas de poten-
cial por aproximadamente 15 minutos mas, finalmente se
calibra eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas superficiales de los carbones activa-
dos preparados, que se obtienen a partir de isotermas
de adsorcién de N, a 77 K: area superficial, volumen de
microporo, Wo, y diametro promedio de poro, L, se pre-
sentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los carbones activados

Muestra Area BET W, DR L

(m?g™) (cm’g") (nm)
CAD600-5 159 0,069 4,31
CADB00-8 285 0,155 3,30
CAD700-1 392 0,196 2,36
CAD700-4 449 0,239 2,18
CADB800-1 531 0,253 1,91
CADB800-4 612 0,263 1,76
CAD900-1 670 0,327 2,07
CAD900-4 793 0,348 1,78

Se observa que los carbones activados que se obtienen
a mayores tiempos de activacion presentan mayores va-
lores de &rea superficial y de volumen de microporos. Los
carbones activados que se prepararon a 600 °C se activa-
ron a tiempos mayores dado que con tiempos menores,
como los que se usaron a las otras temperaturas, el desa-
rrollo de porosidad fue menor de 60 m3g™.
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Figura 1. [sotermas de adsorcion de N,a 77
K para los carbones activados a 900 °C

En la Figura 1 se presentan las isotermas de adsorcion de
N, a 77 K para los carbones activados obtenidos a 900 °C,
que son los que presentan los valores de area superficial
y volumen de microporo mayores, ya que a esta tempera-
tura el proceso de gasificaciéon se favorece y la porosidad
superficial aumenta (9,

Las isotermas de los carbones activados tiene formas si-
milares a las que se observan en la Figura 1, con volume-
nes de nitrdgeno adsorbidos entre 45 y 260 cm?®g, que
muestran la obtencién de solidos microporosos, dado que
la adsorcioén presenta la forma tipo | de las isotermas, de
acuerdo con la clasificacion de IUPAC 9.
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Figura 2. Termogramas de la inmersion del carbon
activado CAD900-4 en benceno y agua a 25 °C

En la Figura 2 se muestran los termogramas obtenidos
para la inmersién del carb6n activado CAD900-4 en ben-
ceno y agua; el calor generado al poner en contacto el
sélido con el solvente es proporcional al area bajo el pico
que se produce en la relacion del potencial en funcién del
tiempo, por tanto se observa un mayor efecto energético
para el caso de la inmersion del carbon activado en ben-
ceno.

Para un carbén activado con un volumen de microporo
W, y un adsorbato con volumen molar V_, Stoeckli y Krae-
henbuehl ®® proponen la ecuacion:

A, = BEoWor 7 (1+aT)
2Vm

Esta ecuacién, que se conoce como ecuacién SK de
Stoeckli-Kraehenbuehl, muestra la relacién que existe en-
tre la entalpia de inmersién y el volumen de los microporos;
lo que indica que dicha entalpia corresponde al proceso
de llenado de estos y es diferente de la entalpia de moja-
do de superficies abiertas. Para solidos microporosos el
cambio en la entalpia de inmersiéon se puede determinar
por via calorimétrica, cuando el sélido y el solvente no in-
teractuan, o se puede calcular conociendo parametros de
la isoterma de adsorcién a partir de la ecuacion SK

En la Taba 2 se presentan los resultados obtenidos para
las entalpias de inmersiéon de los carbones activados en
benceno y agua por via calorimétrica experimental y la en-
talpia de inmersion calculada por medio de la ecuacion
SK.

n

Tabla 2. Entalpias de inmersion de los car-
bones activados en benceno y agua

Muestra -AHIM -AHIM -AHIMm SK
Benceno Agua Benceno
(g (Jg") (Jg7)
CAD600-5 4,02 10,1 11,3
CAD600-8 20,1 13,6 28,4
CAD700-1 27,2 17,9 41,2
CAD700-4 35,8 34,9 56,3
CADB800-1 41,0 35,3 58,7
CADB800-4 47,8 40,3 60,5
CAD900-1 57,1 38,6 75,3
CAD900-4 63,9 43,6 84,0

En la Figura 3 se muestra la relaciéon existente entre las
entalpias de inmersion, calculadas y experimentales, en
benceno y el volumen de microporos.
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Figura 3. Relacion entre la entalpia de inmersion de los
carbones activados en benceno y el volumen de microporo

Los valores de las entalpias calculadas son mayores que
las experimentales, esto se debe a que las muestras pre-
sentan no solo microporosidad en su estructura sino tam-
bién meso y macroporosidad, y los valores de volumen de
microporos, Wo, y de energia caracteristica, Eo, que son
datos correspondientes a la adsorcién se obtienen des-
de isotermas de nitr6geno; sin embargo se debe anotar
el buen ajuste tanto de los datos experimentales y cal-
culados a tendencias lineales. Se observa ademas como
a medida que aumenta el volumen de microporo, los va-
lores calculados y experimentales se alejan, por el con-
trario para volimenes de microporo bajos donde la con-
tribucién de la superficie externa es menor, la relacion es
mas cercana. Esto comprueba una vez mas la influencia
de la superficie externa en la caracterizacion de carbones
activados por calorimetria de inmersion, debido a la dis-
minucion del potencial de adsorcién con el aumento del
tamafno medio de los poros.

La entalpia de inmersién de los carbones activados en
benceno se puede relacionar con los parametros textu-
rales, area superficial y volumen de microporo los cuales
se obtienen a partir de datos de adsorciéon por medio de
dos modelos diferentes; en las Figuras 4 y 5, se presentan
estas relaciones para los carbones activados preparados.
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Figura 4. Entalpia de inmersidn de los carbones acti-
vados en benceno en funcion del area superficial
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Figura 5. Entalpia de inmersién de los carbones activados
en benceno en funcién del volumen de microporo

Las relaciones entre la entalpia de inmersion y los para-
metros texturales de los carbones activados, area superfi-
cial y volumen de microporo, son lineales y muestra como
esta propiedad termodinamica es una caracteristica del
sistema de adsorcién y que la calorimetria es una técnica
adicional de caracterizacién de los carbones activados;
cuando éstos son esencialmente microporosos las ental-
pias de inmersién reflejan la interaccion energética que se
presenta entre el sélido y el benceno, que se utiliza como
liquido de mojado, y del conjunto de los carbones activa-
dos, se aprecia una variacion de 0,094 J m, teniendo en
cuenta una interaccion superficial fisica. En trabajos ante-
riores, para muestras carbonosas se han obtenido resul-
tados similares @".

Un resultado interesante, se obtiene al relacionar la ental-
pia de inmersién de los carbones activados en benceno y
el diametro promedio de poro, que se calcula a partir de
la energia caracteristica de adsorcion, Eo (4, la cual se
muestra en la Figura 6. De acuerdo a las condiciones de
preparacion de los sélidos se modifica el tamafo de los
poros y a medida que éste aumenta la interaccion entre el
sélido y el liquido de mojado disminuye.
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Figura 6. Relacion entre la entalpia de inmersion de los car-
bones activados en benceno y el didmetro promedio de poro

En la Figura 7 se presenta el indice de yodo, que muestra
la adsorcién desde solucién en los carbones activados y
la entalpia de inmersion en benceno. El indice de yodo
esta relacionado con el acceso de las moléculas de yodo
a los microporos, por tanto se espera un aumento en la
adsorcién de yodo con el aumento del volumen de micro-
poro y con el aumento en la entalpia de inmersion. En la
Figura, se sefiala la tendencia general (linea punteada) que
presentan los datos experimentales en los que se observa
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una dispersién mayor comparada con las otras relaciones
realizadas entre la entalpia de inmersién en benceno y el
area superficial o el volumen de microporo; sin embargo
se observa que para el conjunto de los carbones activa-
dos a medida que aumentan los valores de los indices de
yodo también aumenta la entalpia de inmersién. Se apre-
cia que cuatro de los carbones activados, en la zona inter-
media, tienen valores de indice de yodo alrededor de 500
y entalpias de inmersion entre -35 y -57 Jg™.
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Figura 7. Relacion entre la entalpia de inmersion de los
carbones activados en benceno y el indice de yodo
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Figura 8. Entalpia de inmersion de los carbones activa-
dos en agua en funcion del volumen de microporo

Finalmente, en la Figura 8 se presenta la relacion entre la
entalpia de inmersion de los carbones activados en agua
y el volumen de microporo; las entalpias de inmersion
también son de caracter exotérmico y los valores se en-
cuentran, entre -10, 1y -43,6 Jg™', y son menores que los
obtenidos para la inmersion de los solidos en benceno, lo
que indica que los carbones activados obtenidos son de
naturaleza hidrfébica. Stoeckli y col.?? encuentran resul-
tados similares para alrededor de 20 carbones activados
preparados en diferentes condiciones y con una quimica
superficial diferente; los autores establecen la menor en-
talpia de inmersion de los sélidos en agua a la presencia
de grupos de oxigeno en la superficie de los carbones ac-
tivados que interactian con el agua de manera especifi-
ca. Para el caso de este trabajo, los valores de la entalpia
de inmersién de los carbones activados en agua también
pueden contener la contribucién de la interacciéon entre
el agua, como solvente de mojado, y el material no car-
bonoso como el que se encuentra en las cenizas de los
carbones activados cuyos valores se encuentran entre 1,2
y 3,6 %.

CONCLUSIONES

Mediante activacion térmica con CO, de semilla de du-
razno se obtienen ocho carbones activados con caracte-
risticas de microporosas. Se calculan los valores de area
superficial, volimenes de microporo y didmetro promedio
de poro, mediante la determinacion de isotermas de ad-
sorcién de nitrégeno.

Se determinan las entalpias de inmersién de los carbo-
nes activados en benceno y agua, con valores entre -4,0 y
-63,9y-10, 1y -43,6 Jg' respectivamente, que son de ca-
racter exotérmico y con valores mayores para el caso del
benceno, lo que indica que los solidos son hidrofobicos.
Se establecen relaciones entre los parametros texturales
y entalpicos y se observa que a medida que los primeros
aumentan sus valores la interaccion energética es mayor.
La entalpia de inmersién en benceno se relaciona de ma-
nera directa con la adsorcién de yodo desde solucién
acuosa.
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