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RESUMEN

Diferente series de monolitos de carbén activado fueron
preparados por activaciéon quimica de cascara de coco
con cloruro de zinc a diferentes concentraciones, sin el
uso de ninguin aglomerante. El paso de conformado por
prensado fue introducido entre la impregnacion con el
agente quimico y el tratamiento térmico. Las estructu-
ras fueron caracterizadas por adsorcion de N: a 77 K,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y algunas series
fueron también caracterizadas mediante calorimetria de
inmersiéon en benceno. Los resultados experimentales
indicaron que la activacion con cloruro de zinc produce
una gran desarrollo de microporosidad (volumen de
microporo entre 0,387 cm’g-0,79 cm’g ", area BET entre
700 m’g”-1520 m’g”’), buenas propiedades mecanicas y
caracteristicas superficiales.

Palabras clave: Activacion quimica. Conformado por pren-
sado. Cascara de coco. Monolitos de carbon.

SUMMARY

A series of activated carbon monoliths were prepared by
chemical activation from coconut shell with zinc chlo-
ride at different concentrations, without any agglomer-
ate. The press molding step was carried out between the
impregnating with the chemical agent and the thermal
treatment. The structures were characterized by N:
adsorption at 77 K, scaling electronic microscopy (SEM)

and some series were also characterized by immersion
Calorimetry in benzene. The experimental results indi-
cated that the activation with zinc chloride produce a
great development in the microporosity (microporous
volume between 0.387 cm’g™ and 0.79 cm’g™’; BET area
between 700 m°g” and 1520 m°g™', good mechanical prop-
erties and superficial characteristics.

Key words: Chemical activation. Press molding. Coconut
shell. Monoliths of carbon.

RESUM

Es preparen diferents series de monolits de carb¢ acti-
vat per activacié quimica de closca de coco amb clorur
de zinc a diferents concentracions sense emprar cap
aglomerant. El pas de conformat per premsat es realit-
za entre la impregnacié amb I’agent quimic i el tracta-
ment térmic. Les estructures es caracteritzen per adsor-
cié de N: a 77 K, microscopia electronica d’escombratge
(SEM) i, en el cas d’algunes séries, també mitjancant
calorimetria d’immersié en benzé. Els resultats experi-
mentals indiquen que I'activacié amb clorur de zinc pro-
dueix un gran desenvolupament de microporositat (volum
de microporus entre 0,387 cm’g™ i 0,79 cm’g”, area BET
entre 700 m°g” i 1520 m°g™"), bones propietats mecani-
ques i bones caracteristiques superficials.

Mots clau: Activacié quimica. Conformat per premsat.
Closca de coco. Monolits de carbé.
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INTRODUCCION

El estudio de materiales porosos, que se utilizan amplia-
mente en el campo de la adsorcién tanto en fase gaseo-
sa como en fase liquida, se ha incrementado en las dos
Gltimas décadas”. Uno de estos materiales son los lla-
mados monolitos de carbén, que gracias a sus caracte-
risticas Unicas se estan convirtiendo en adsorbentes y
soportes cataliticos efectivos para la descontaminacion
ambiental. La palabra monolito significa «una sola piedra»
y hace referencia a estructuras compactas tales como los
monolitos tipo disco y Honeycomb estos ultimos son
estructuras unitarias atravesadas longitudinalmente por
canales paralelos los cuales constituyen una nueva con-
cepcidn en el disefio de catalizadores y absorbentes, que
ha supuesto una de las principales innovaciones apareci-
das en las Ultimas décadas; estas nuevas estructuras, pre-
sentan: bajos valores de pérdida de carga al paso de los
gases, facilitando el flujo uniforme de los mismos, exce-
lentes propiedades mecanicas, una gran superficie geo-
métrica por unidad de peso o volumen, ademas se com-
portan como sistemas casi adiabaticos y reducen las
limitaciones generadas por fenémenos de difusién inter-
na®. Se han fabricado monolitos de carbén activado de
varios origenes: madera, carbén, turba, coco, y se ha medi-
do su capacidad de adsorcién, con un amplio rango de
compuestos organicos: aromaticos, alifaticos, polares y
no polares. La sintesis de monolitos de carbono, utiliza-
bles como soportes o adsorbentes directos, surge como
una alternativa a la problematica ambiental y constituye
un campo de investigacion innovador®.

En este trabajo se estudié la sintesis de monolitos de car-
bén activado utilizando como material precursor cascara
de coco, mediante la activacién quimica con cloruro de
zinc y el conformado por prensado sin el uso de aglome-
rantes". Se sintetizaron discos y Honeycombs comparan-
do sus propiedades. Las estructuras se caracterizaron
mediante adsorcién de N: a 77 K, microscopia electroni-
ca de barrido y calorimetria de inmersién en benceno.

MATERIALES Y METODOS

Adecuacion y Caracterizacion del material precursor

La cascara de coco se tritur6 y se tamizé utilizando para
la sintesis un tamano de particula de 38 um. Para poder
establecer su comportamiento frente a la temperatura se
someti6 el material crudo e impregnado a un andlisis ter-
mogravimétrico (TGA)". El analisis de las muestras se rea-
lizé en un equipo NETZSCH STA 409 PC/PG, para dicho
fin se utilizaron 94,70 mg de cascara de coco, con un flu-
jode N, 1 mLmin™ y un intervalo de temperatura entre 30 °C
y 1100 °C.

Sintesis de discos y honey combs

El precursor, fue impregnado con un agente deshidratan-
te; en este caso cloruro de zinc (1 gramo de precursor por
2 mL de solucién) por 7 h'y a 85 °C. Luego se someti6 a
secado a 110 °C durante 2 horas. A continuacién se llevo
a una prensa axial, en donde se hace el conformado por
prensado a 150 °C, se experimento con temperaturas entre
100-250 °C y diferentes presiones entre 3500-6500 psi, uti-
lizando dos tipos de moldes para la obtencién de discos y
honeycomb. Estas estructuras se carbonizaron en un hor-
no a una temperatura de 500 °C, un flujo de N. de 85 mLmin™
y un rango de calentamiento de 1 °Cmin™ durante 2 horas.
Finalmente, fueron lavadas con acido clorhidrico 0,1 M y
agua destilada hasta pH neutro para eliminar los restos del
agente quimico usado en laimpregnacion®. Diferentes con-
centraciones de ZnCl. (20 %, 32 %, 48 %) fueron utiliza-

das para preparar las series de monolitos (disco y honey-
comb) MFD120, MFD132, MFD148, MFH220, MFH232,
MFH248 manteniendo constantes las demas condiciones.
Consiguiendo un grado de impregnacién (Xgz/g precur-
sor) para dichas series de 0,19, 0,30 y 0,46 respectiva-
mente. Asi mismo, se utilizaron dos presiones de confor-
mado para preparar la series MFD31 (4500 psi), MFD32
(6500 psi), utilizando ZnCl. 20 % y MFH41(4500 psi), MFH42
(6500 psi), utilizando ZnCl. 32 %.

Caracterizacion de las estructuras

Todos los monolitos de carbén activado fueron caracteri-
zados por adsorcion fisica de N: a 77 K usando un equipo
QUANTACHROME, Autosorb 3-B. El volumen de micro-
poro fue calculado mediante la aplicacién de la ecuacién
de Dubinin-Radushkevich y el area superficial se obtuvo
mediante el método BET. Algunas muestras fueron tam-
bién caracterizadas mediante calorimetria de inmersién en
benceno (0,37 nm) usando un equipo tipo Calvet” y micros-
copia electrénica de barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis termogravimétrico (TGA)

La figura 1 representa el analisis hecho para la cascara de
coco cruda e impregnada con 20 %, 32 % y 48 % de ZnCl..
A partir del TGA obtenido para la cascara de coco cruda
se puede ver que entre 50 °C y 180 °C hay una perdida de
masa inicial del 10,27 % relacionada con la eliminacién de
la humedad contenida en la muestra, en este intervalo de
temperatura ademas de la humedad también son removi-
dos compuestos volatiles, los cuales son arrastrados por
el flujo de vapor de agua que sale de la biomasa durante
el proceso de evaporacion. A temperaturas superiores a
220 °C la pendiente del registro termogravimétrico cam-
bia de forma significativa, indicando el comienzo del pro-
ceso de carbonizacion provocado por el desprendimien-
to de los compuestos volatiles, en 301 °C se ha perdido
un 22,63 % en masa. En el intervalo de temperaturas com-
prendido entre 220 y 330 °C se establece una pérdida cre-
ciente de los constituyentes del material que son arran-
cados de la estructura amorfa de la misma con mayor
facilidad por los efectos la temperatura. Entre 330 °C y
450 °C se producen los valores maximos de pérdida de
masa, obteniéndose un residuo sélido practicamente libre
de volatiles, pero ain con un grado incompleto de carbo-
nizacion en el interior de las muestras. En un ntervalo pos-
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Figura 1. Andlisis termogravimétrico cascara de coco. (a)
Cruda (b) 20 % ZnCl: (c) 32 % ZnCl. y (d) 48 % ZnCl..
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terior de temperatura superior a 400 °C ocurre otro cam-
bio en las pendientes de los registros termogravimétricos;
en el intervalo de 301 a 500 °C se produce la pérdida de
masa principal 66,56 % como consecuencia del proceso
de degradacion térmica de la celulosa la cual ocurre en
dos etapas: en la primera se observa una reduccién del
tamano de cadena debido a la ruptura de enlaces con la
generacion de radicales libres, grupos carboxilicos y car-
bonilos, asi como la formacién de carb6n, mientras que la
segunda incluye la despolimerizacién de la celulosa por
ruptura de las unidades glucosidicas y la formacién de
levoglucosano, la descomposiciéon por encima de 410 °C
se atribuye a la degradacion de la celulosa y la lignina, prin-
cipales componentes de los materiales lignoceluldsicos®
y que coincide con la zona de flujo maximo de calor; la
pérdida de peso con respecto a la masa inicial continua,
pero esta vez de forma muy suave hasta altas temperatu-
ras. Entre 500 y 800 °C hay una perdida de masa del
70,86 % quedando un 29,14 % por perder, y en el interva-
lo de 800 a 1099,4 °C la masa restante es del 28,75 % lo
que indica una perdida de solo 1,33 % en un intervalo con-
siderable de 299,4 °C. El contenido de carbono fijo en el
producto residual carbonizado se incrementa con el aumen-
to de la temperatura, obteniéndose un sélido poroso. La
observacion del registro termogravimétrico correspon-
diente (Figura 1) permite afirmar que en los intervalos entre
220-450°C ocurre alrededor del 66 % de la pérdida de
masa. A temperaturas de pirolisis superiores a 450 °C se
originaran carbonizados de condiciones adecuadas para
la sintesis de adsorbentes(g’, es recomendable el empleo
de bajas velocidades de calentamiento para evitar dafos
morfolégicos drasticos durante el proceso de pirolisis y
posterior activacion. Luego de realizar el TGA a la casca-
ra de coco impregnada a las concentraciones utilizadas
en el estudio, y centrando el andlisis en la temperatura de
500 °C se observa que en general a mayor concentraciéon
del agente impregnante, existe una menor perdida de masa
y por lo tanto mas estructura disponible para el proceso
de carbonizacion, esta situacion se evidencia con el por-
centaje de perdida masica en este punto (crudo - 66,56 %,
[ 120,00% - 54,14 %, [] 32,00 % 53,88 %, [ ] 48,00 % -
40,85 %) asi mismo, el proceso de deshidratacién se incre-
menta considerablemente con el impregnante y existe una
menor liberacién de material volatil conforme aumenta la
concentracion de ZnCl., por lo tanto mayor nimero de
alquitranes estan disponibles en la superficie para fijar el
carbén y mejorar el rendimiento del proceso””, hecho que
se observa por la pendiente de cada uno de los termo-
gramas. A la temperatura de 500 °C la cantidad de masa
perdida es alrededor de 50 % lo cual permite obtener un
solido poroso con buenas caracteristicas.

AREA BET VS RADIO DE IMPREGNACION
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Caracteristicas de la Textura

En las figuras 2 se aprecia que las isotermas obtenidas
para los discos y honeycomb son tipo |, propias de séli-
dos con gran microporosidad, evidencian la sintesis de
estructuras microporosas con buena area superficial y
volumen de microporo, los cuales presentan areas super-
ficiales entre 702 m°g"'-1523 m’g” y volumen de micropo-
ro 0,38 cmag"-0,79 cm3/g'1. Estos datos son satisfactorios,
teniendo en cuenta que bajo condiciones de sintesis simi-
lares se han obtenido areas superficiales entre 500 y 2000
m’g”, junto con volumen de microporo entre 0,2 cm’g™ -
1cm’g™ 6. Las series MFD120 Y MFH120 presentan area
baja (821 m’g” y 726 m’g”) comparada con las otras estruc-
turas sintetizadas, ya que estan entre areas de 1170 m’g™

2 -1

y 1523 m°g . En las figura 3 se evalué la influencia del radio
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Figura 2. a) Isotermas de adsorciéon N. a 77 K discos y
honeycomb a diferentes concentraciones de ZnCl.. b)
Isotermas de adsorcion Nz a 77 K discos y honeycomb a
diferentes presiones de prensado.

VOL DE MICROPOROS VS RADIO DEIMPREGNACION
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Figura 3. Evolucién del Area BET y el volumen de microporo de discos y honeycombs a diferentes radios de impregnacion.
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de impregnacién en las propiedades de discos y Honey-
combs, se encuentra que él maximo tanto para area BET
y microporo se obtiene con un radio de impregnacién
de 0,30 XgZn/g coco, volumen de microporo (0,79 y
0,72 cm’g™), capacidad de adsorcién (figura 2a, 2b) y area
BET (1523 y 1315 m’g™'), lo cual indica que bajo estas con-
diciones de sintesis para valores superiores de radio de
impregnacion en el estudio no se obtienen mejores pro-
piedades .

Las caracteristicas de las muestras se ven poco afecta-
das por las presiones utilizadas en el conformado de las
particulas, sin embargo, existe una diferencia entre el area
BET y volumen de microporo que permite determinar que
el efecto de la presion de conformado es reducir el espa-
cio interparticula y la porosidad, asi a mayor presién menor
volumen de microporo (tabla 1, 2). Al comparar el com-
portamiento de los discos frente a los honeycombs se evi-
dencia que estos presentan una mayor porosidad y area,
situacién que se puede atribuir al hecho de que al existir
una distribucion de particula uniforme, debido a la ausen-
cia de canales transversales, cuando se prensa se gene-
ra una compresion axial sobre una mayor area transver-
sal, generando mayor porosidad. Esta aseveracion no es
aplicable en el caso de las series en las que se utilizé dife-
rentes presiones, ya que también se uso6 diferentes radios
de impregnacion.

En las tablas 1 y 2, se observa que el rendimiento del pro-
ceso de carbonizaciéon aumenta, conforme aumenta la con-
centracion del agente impregnante; este hecho se ratifica
con el TGA del precursor a las concentraciones utilizadas
en el estudio, ya que a mayor concentracion del agente
impregnante mayor masa residual disponible para la car-
bonizacién debido a una mayor cantidad de materia vola-
til retenida. El calentamiento que se hace durante el pren-
sado reduce la perdida de materia volatil, aumentando la
resistencia y guardando todos los estados de impregna-
cion. Durante el tratamiento térmico el impregnante actaa

TABLA |
Caracteristicas de las series Disco.
Serie Radiode | Volumende | AreaBET | Rendimiento
Monolito | impregnacién| uporo cm’g” mg’ (YIELD)
MFD120 0,19 0,45 821 45,94%
MFD132 0,30 0,79 1523 50,83%
MFD148 0,46 0,65 1206 53,711%
MFD31 0,19 0,46 854 48,43%
MFD33 0,19 0,38 702 58,37%
TABLAII
Caracteristicas de las series Honeycombs.
Serie Radiode | Volumen Sde‘ Area2 B1ET Rendimiento
Monolito | impregnacién| uporocmg mg (YIELD)
MFD220 0,19 0,39 725 35,09%
MFD232 0,30 0,72 1315 45,05%
MFD248 0,46 0,62 1170 51,93%
MFD41 0,30 0,58 1091 49,34%
MFD43 0,30 0,53 1010 56,71%

como un agente deshidratante favoreciendo la liberacion
de H:y O: al interior en forma de H:O y COx o hidrocarbo-
nos. Al mismo tiempo, inhibe la perdida de materia volatil
y alquitranes que fijan el carbén y hacen que el sélido mejo-
re su rendimiento. Este agente penetra en el interior de las
particulas produciendo una fragmentacion parcial de la
celulosa y otros biopolimeros de estructura vegetal tales
como hemicelulosa y lignina; las reacciones siguientes son
la deshidrataciéon y condensacion permitiendo que mas
compuestos aromaticos se produzcan con apariencia de
alquitranes, los cuales permanecen en la superficie de la
particula impregnada y acttian como aglomerante™”. Gracias
a esto no es necesario el uso de ningn material que una
las particulas del precursor, es decir la porosidad no se ve
afectada por la presencia de binder después de la carbo-
nizacion. Gracias a laimpregnacion del precursor con ZnClz,
la masa es deformable con la presion, lo que permite la
reduccion del espacio entre particulas. En las tablas 1, 2
se observa que a una mayor presion de aglomerado de las
particulas el rendimiento aumenta, este hecho puede expli-
carse debido a que a una mayor presion, el espacio entre
particulas es menor, asi hay una mayor retencion de alqui-
tranes y por lo tanto éstos se fijan para después ser trans-
formados en carbén. La presion tiene un efecto directo en
la resistencia mecanica de los discos porque esta contro-
la la cantidad de alquitranes destilados por la impregna-
cion del precursor. El alquitran es liberado durante el tra-
tamiento térmico en el horno, asi llena el espacio entre
particulas para después ser transformados en carbon™.

Apariencia de las estructuras

(a) ()

Figura 4. Fotografias de las estructuras sintetizadas. (a)
Tipo disco, (b) Tipo honeycombs.

Resistencia de las estructuras

A partir de las pruebas realizadas en la compresién axial
a temperaturas entre 100-250 °C, y presiones entre 3500-
6500 psi, se observé una ruptura de los monolitos cuan-
do se prensa a una temperatura diferente de 150 °C, asi
mismo el aglomerado de las particulas del precursor mejo-
ra bajo esta condicién y con presiones de 4500 y 6500 psi.
Si se prensa en caliente a 150 °C, la perdida de material
volatil es escasa y las estructuras sintetizadas poseen bue-
na resistencia mecanica durante todos los pasos de pre-
paracién, sin embargo, si se utilizan temperaturas supe-
riores durante el conformado hay una perdida considerable
de materia volatil que afecta la resistencia y causa la frac-
tura de las muestras durante el lavado, es decir la canti-
dad de alquitran que queda después de la compactacion
no permite la aglomeracion de las particulas en el proce-
so de carbonizacion.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las microfotografias de las muestras seleccionadas son
expuestas en las figuras 5, 6 se puede observar en ambos
casos el desarrollo de la porosidad en regiones internas y
externas de las estructuras, como se puede apreciar el dis-
co (fig. 5a) tiene una estructura mas compacta que los
Honeycomb (fig. 6b), se nota el espacio vacié entre las par-
ticulas. Son comparables con las obtenidas en otros tra-
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Figura 5. Microfotografias SEM disco 20%.

Figura 6. Microfotografias SEM Honeycomb 20%.

CALORIMETRIA DE INMERSIGN EN BENCENO
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Figura 7. Calorimetria de inmersion de la serie MFDH32.

bajos similares"*"*"?, la fig. 6a,
muestra las perforaciones del
honeycomb y las demas
dimensionan pequefios pun-
tos de la estructura.

Calorimetria de inmersion
en benceno

En la figura 7, se aprecia la
gréafica propia de la calori-
metria de inmersion realiza-
da para la serie MFD132, el
primer pico corresponde al
contacto entre el sélido y el
benceno, el otro pico es una
calibracion realizada. En la
tabla 3, se ilustran los valo-
res de entalpia de inmersién
en benceno, los valores obte-
nidos de entalpias de inmer-
sion para las diferentes series
de discos y honeycombs,
muestran que a mayor area
superficial mayor entalpia de
inmersion (figura 8). Como se
muestra en la tabla 3, se cal-
culé el area por aproximacion
del area superficial accesible,
(para esto se tom6é como
referencia un sélido no poro-
so Negro de Carbono de area
superficial 30,6 m°g”, para
calcular las entalpias especi-
ficas de la molécula sonda)™,
comparandolas con los datos
de las areas calculadas por
las isotermas de adsorcioén
de N: se puede decir que la
desviaciones no son tan sig-
nificativas para las muestras,
teniendo en cuenta que cada
modelo tiene sus propias
consideraciones y no hay un
modelo absoluto para calcu-
lar areas superficiales. Las
consideraciones de este
modelo es que el liquido solo
moja la superficie y no se
considera el llenado de los
microporos.

AREA ACCESIBLE VS ENTALPIA DE INMERSION
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Figura 8. Relacion entre el Area accesible y la entalpia de
inmersion de discos y honeycombs.
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TABLAIII

Datos calorimetrias para las muestras seleccionadas.

-AHinm de  |-Ah especifica
Muestra | lamolécula |delamolécula| SBET (mg”") | Sacc(m'g”)
sonda (Jg”) (mJ")
Negro de 3,36 0,110 30,6 30
carbono
MFD120 90,25 0,110 821 820
MFD132 164,21 0,110 1523 1492
MFD148 132,04 0,110 1206 1203
MFH220 83,52 0,110 726 759
MFH232 144,13 0,110 1315 1310
MFH248 115,53 0,110 1170 1050
CONCLUSIONES

El uso de ZnCl. como agente impregnante es un buen méto-
do para la sintesis de monolitos de carbén activado utili-
zando como material precursor cascara de coco, las estruc-
turas que se obtiene poseen buenas caracteristicas, estas
se logran gracias al calentamiento que se realiza en los
diferentes procesos de obtencion y se recomienda su uso
para la adsorcion de diferentes compuestos. La tempera-
tura de conformado por prensado de las particulas del pre-
cursor es un aspecto clave para la sintesis de las estruc-
turas siendo 150 °C la temperatura apropiada, ya que a
esta temperatura la perdida de materia volatil es escasa 'y
esto favorece la resistencia. Diez series de monolitos de
carbén (discos y honeycombs) fueron preparadas, obte-
niendo areas BET entre 702 m°g"'-1523 m’g™, con un volu-
men de microporo entre 0,38 cm’g™-0,79 cm’g”. Las mejo-
res caracteristicas fueron obtenidas en las series MFD132
(discos) y MFH232 (honeycombs) las cuales se sintetiza-
ron en las mismas condiciones, variando Unicamente la
forma de los monolitos. Se evalué la influencia del radio
de impregnacion en el area BET y volumen de microporo
encontrando un valor maximo en el desarrollo de la micro-
porosidad y area a un rango de 0,3 Xgz/g coco, asi mis-
mo se observo el aumento del rendimiento en el proceso
de carbonizacién a mayor rango de impregnacioén, atri-
buido a una mayor masa residual disponible para la car-
bonizacién debido a una mayor cantidad de materia vola-
til retenida como lo muestra el analisis termogravimétrico.
Ademas se estudid la influencia de la presién de confor-
mado por prensado de las particulas del precursor en el
areay volumen de microporo encontrando que a una mayor
presion se obtiene menor volumen de microporo y mayor
area BET.

Finalmente las calorimetrias de inmersién en benceno mos-
traron una relacién directamente proporcional entre el area
accesible y la entalpia, ademas los valores del area deter-
minados mediante dos técnicas diferentes (Adsorcion Fisica

de N2 a 77 K y calorimetria de inmersién) no presentan
desviaciones tan significativas para las muestras, tenien-
do en cuenta que cada modelo tiene sus propias consi-
deraciones y no hay un modelo absoluto para calcular are-
as superficiales.
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