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RESUMEN

Se preparan carbones activados de tipo granular a partir
de cuesco de palma africana (Elaeis guineensis) por acti-
vacion quimica con soluciones acuosas de MgCl, y CaCl,
de diferentes concentraciones y a temperaturas de 773 o
1073 K. Los carbones activados se caracterizan por ad-
sorcion fisica de N, a 77 K, de las isotermas resultantes
se obtienen los parametros texturales: area superficial y
volumen de microporo con valores entre 12 y 501 m?g
Ty 0,002 y 0,21 cm®g" respectivamente. Los valores de
las entalpias de inmersién de los sélidos en agua se en-
cuentran entre -7,4 y -36,3 Jg™' y en benceno en un rango
entre -19,4 y -33,9 Jg7', los resultados muestran que la
activacion con las sales MgCl, y CaCl, producen carbones
activados con poros en el rango de los mesoporos que
facilitan la entrada de los adsorbatos.

Se realiza la caracterizacion de la acidez y basicidad total
de los materiales carbonosos con valores entre 18 y 263
umolg™ y 123 y 3614 pmolg™ respectivamente, también
se determina el pH en el punto de carga cero, pH,,. y los
espectros infrarrojo (DR-FTIR) para cada uno de los car-
bones activados preparados.

Palabras clave: Activacion quimica con MgCl, y CaCl,
adsorcion de N, carbdn activado; entalpia de inmersion.

SUMMARY

Granular type activated carbons are prepared from stone
africam palm (Elaeis guineensis) for chemical activation
with MgCl, and CaCl, aqueous solutions of various con-
centrations and temperatures of 773 and 1073 K. Acti-
vated carbons are characterized by N, physical adsorption
at 77 K; of the isotherms acquired the texture parameters

are obtained: the surface area and micropore volume, with
values between 12 and 501 m?g~" and 0.002 to 0.21 cmég"™
respectively. The immersion enthalpy values of solids in
water are between -7.4 and -36.3 Jg' and in benzene are
between -19.4 and -33.9 Jg ', the results evince that ac-
tivation with the salts MgCl, and CaCl, produce activated
carbons with pores in the range of mesopores that facili-
tates entry of the adsorbates.

The characterization of total acidity and basicity of carbo-
naceous materials are realized with values obtained be-
tween 18 and 263 pmolg ' and 123 and 3614 pmolg
respectively also determines the pH at the point of zero
charge , pH,,. and infrared spectro (DR- FTIR).
Keywords: Chemical activation with MgCl, and CaCl,; N,
adsorption; activated carbon; immersion enthalpy.

RESUM

Es preparen carbons activats de tipus granular a partir de
endocarpi de palma africana (Elaeis guineensis) per acti-
vacio quimica amb solucions aquoses de MgCl, i CaCl, de
diferents concentracions i temperatures de 773 o0 1073 K.
Els carbons activats es caracteritzen per adsorci6 fisica
de N, a 77 K, de les isotermes resultants s’obtenen els pa-
rametres texturals: area superficial i volum de microporus
amb valors entre 12 i 501 m?g™" i 0,002 i 0,21 cm®g™, res-
pectivament. Els valors de les entalpies d’'immersi6 dels
solids en aigua es troben entre -7,4 i -36,3 Jg' i en benze
en un rang entre -19,4 i -33,9 Jg™'. Els resultats mostren
que I'activacié amb les sals MgCl, i CaCl, produeixen car-
bons activats amb porus en el rang dels mesoporus que
faciliten I’entrada dels adsorbats.

Es realitza la caracteritzacié de I'acidesa i basicitat to-
tal dels materials carbonosos amb valors entre 18 i 263

182

AFINIDAD LXXII, 571, Julio - Septiembre 2015



umolg™ i 123 i 3614 ymolg™” respectivament, i també es
determina el pH en el punt de carrega zero, pH,, i els es-
pectres infrarojos (DR-FTIR) per a cadascun dels carbons

activats preparats

Paraules clau: Activacié quimica amb MgCl, i CaCl,; ad-
sorcié de N, carbd activat; entalpia d’'immersid.

INTRODUCCION

Las causas que originan la contaminacién del aire como
resultado de la actividad del hombre son diversas, pero
la mayor influencia se encuentra en las actividades indus-
triales, comerciales, domésticas y agropecuarias. En las
Ultimas décadas la cantidad de diéxido de carbono en la
atmosfera ha aumentado de forma considerable, de for-
ma que se ha pasado de aproximadamente 280 ppm en
la era pre-industrial a 379 ppm en 2011; este incremento
contribuye de forma importante al cambio climatico que
esta experimentando actualmente el planeta, principal-
mente porque dicho gas es el principal responsable del
efecto invernadero. Por esta razén, su remocién ha tenido
un creciente interés tanto a nivel politico como cientifico .
La adsorciéon se considera una de las opciones mas
atractivas para la captura de CO,, y la eficiencia del
proceso de adsorcién requiere adsorbentes sélidos que
presenten no solo una elevada capacidad de adsorcion
sino también una elevada selectividad para retener
preferentemente CO, frente a otros gases. Uno de los
solidos que se estudia con interés en la actualidad para
cumplir con este propdsito es el carbdn activado @9,

En Colombia se producen aproximadamente 3 millones de
toneladas por ano de fibra y cuesco de palma africana, que
sonresiduos sélidos de la planta que causan contaminacién
ambiental debido a la falta de alternativas que conlleven
al aprovechamiento en procesos industriales. Bajo esta
perspectiva se eligi6 como material precursor el Cuesco
de Palma Africana para la preparacion de los carbones
activados de este trabajo.

El término “carbon activado” se aplica a un grupo de
carbones porosos preparados mediante reaccion de
un material con alto contenido de carbono con gases
oxidantes o mediante la carbonizacion de materiales
lignocelulésicos impregnados con agentes quimicos
deshidratantes. Son solidos desordenados constituidos
por carbono, con un elevado grado de porosidad y una
alta superficie interna que se aplican fundamentalmente a
procesos de adsorcion y catalisis 9.

La produccién de carbdén activado, se relaciona a la
purificacion de productos y a la proteccion del medio
ambiente, que dia a dia requieren procesos mas
sofisticados y dado que la legislacién con respecto a
las emisiones se hace mas rigurosa, el carbén activado
se prepara en diferentes formas de presentacion, entre
las cuales la que mas se usa es la granular, en las que
se ajusta la distribucién de la porosidad, la naturaleza
quimica de la superficie o se impregna con productos
quimicos para incrementar la selectividad de eliminacién
de sustancias ©7.

En este trabajo se preparan carbones activados por
activacién quimica con soluciones acuosas de diferente
concentracion de dos activantes quimicos, MgCl, y
CaCl,, utilizado como precursor del cuesco de palma
africana, Elaeis guineensis; se propone el uso de las sales

como activantes para obtener sélidos con mesoporos
que faciliten la entrada del CO, a los microporos. Una
vez obtenidos los carbones activados, se caracterizan
textural y quimicamente y se determinan entalpias de
inmersion de los solidos en benceno y agua, cuyos
resultados se relacionan con el propédsito de establecer
la influencia de las caracteristicas superficiales en las
interacciones energéticas de los carbones activados con
solventes.

MATERIALES Y METODOS

Impregnacién y carbonizacion

El precursor, cuesco de palma africana, se muele y tamiza
a un tamafo aproximado de 4 mm., posteriormente se
impregna con soluciones acuosas de MgCl, o CaCl, en
relacion de 2 mL de solucién por 1g de material precursor;
se utilizaron soluciones de las sales de 3,5y 7 % p/v;
durante el proceso se mantuvo una temperatura de 358 K
durante 48 horas.

Los solidos impregnados se someten a carbonizacion
en flujo de CO, de 110 mL.min™", a una velocidad de
calentamiento de 5 K/min hasta alcanzar la temperatura
de 773 o 1073 K realizando una detencién isotérmica
durante 6 horas, posteriormente se mantiene una
temperatura de 723 K durante 2 horas en atmoésfera de
N, para retirar el exceso de CO, de los materiales ©. Los
sélidos se lavan, se secan y almacenan en atmosfera
de nitrogeno. Se obtienen 12 muestras con cambio en
el agente activante, la concentracion del mismo y la
temperatura de carbonizacién, con denominacién de
carbon activado granular, CAG, seguido de Ca o Mg de
acuerdo a la sal activante y seguido de la temperatura de
carbonizacién.

Caracterizacién textural

Los carbones activados se caracterizan por adsorcion
fisica de N, a 77 K en un equipo automatico Autosorb
3B, Quantachrome®, para determinar los parametros
texturales: area superficial aparente y volumen de
microporo.

Determinacion de la entalpia de inmersién

Se determinan entalpias de inmersién de los carbones
activados en agua y benceno en un microcalorimetro
de conduccion calor ©. Para esta determinacién se
pesan alrededor de 100 mg de muestra y se colocan
en una ampolleta de vidrio que se acopla en el interior
de la celda del equipo. Se colocan 10 mL de solvente
en una celda de acero inoxidable, se estabiliza la
temperatura y se comienza el registro térmico, luego
se realiza la inmersién de la muestra en el solvente,
se registran los cambios térmicos resultantes y por
ultimo se registra un post-periodo durante 20 minutos
al final del cual se realiza la experiencia de calibracion
eléctrica (1014,

Caracterizacion Quimica

En cuanto a la caracterizacion quimica de los carbones
activados la acidez y basicidad total se evaltan por el
método de Boehm (9, con soluciones de 0,1 M de NaOH
y HCI que neutralizan los grupos acidos y basicos de la
superficie. Se determina el pH en el punto de carga cero,

pH,,., mediante el método de titulacién de masas ® y se
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determinan espectros infrarrojo (FTIR) para visualizar los
principales grupos quimicos presentes en los carbones
activados.

RESULTADOS Y DISCUSION

—+—CAGMg3-1073 —~—CAGMg3-773 —#-CAGCa3-1073 ->CAGCa5-1073
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Figura 1. /sotermas de adsorcion de N,a 77 K a di-
ferentes concentraciones de CaCl,y MgCl,

En la Figura 1 se muestran algunas de las isotermas de
adsorcién de N, a 77 K obtenidas para los carbones
activados preparados por activacién quimica con
soluciones acuosas de CaCl, y MgCl,. Las isotermas de
los carbones activados preparados por impregnacion con
CaCl, y que se tratan térmicamente a 1073 K presentan
bucle de histéresis que indica la formacién de poros
de tamafio mayor a 2 nm y se pueden clasificar como
isotermas tipo 1V, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC,
las cuales son tipicas para solidos mesoporosos(”. Al
comparar las muestras CAGMg3-773 y CAGMg3-1073 se
observa que a menor temperatura el proceso de activacion
se hace menor y se obtienen sélidos porosos con valores
para los parametros texturales menores, con capacidades
de adsorcion de N, bajas, de 1,5 cm®g™, indicando la alta
influencia de la temperatura en el proceso de activacion
con las sales que se emplean en este trabajo.

Tabla 1. Parametros texturales de los carbones activados

marca en la temperatura dado que a 773 K la produccién
de porosidad es menor y por tanto se obtienen valores
de area superficial y volumen de poro marcadamente
menores. El sélido que presenta los mayores valores
de area superficial y volumen de poro corresponde a la
muestra CAGMg3-1073 con valores de 501 m?g™ y 0,21
cmig’, respectivamente.

Una técnica de caracterizacion de la interacciéon solido-
liquido es la calorimetria de inmersion, 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 adsorcion determinado a unas condiciones especificas
de presién y de temperatura.
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Figura 2. Termogramas obtenidos para la
inmersion en benceno de los carbones activados
con soluciones de CaCl, a 1073K.

Para los carbones activados preparados se determinan las
entalpias de inmersion en benceno y agua; en la Figura 2 se
presentan los termogramas obtenidos para la de inmersién
en benceno de los carbones activados correspondientes
a la serie de CAGCa a 1073 K, se observa que a medida
que aumenta la concentracion de CaCl, la interaccion del
solvente con el material carbonoso va decreciendo ya que
el area del pico que se produce en la curva de potencial

. en funciéon del tiempo se hace menor, estas areas son
Muestra A{;&:?ET (c\nI1T3'§"‘) proporcionales a la entalpia de inmersién, AHIm, que se
relacionan en la Tabla 2.
CAGMg3-1073 501 0,27
Tabla 2. Entalpias de inmersién en ben-
CAGMg3- 773 50 0,01 ceno y agua de los carbones activados
CAGCa3-1073 453 0,31
Muestra -AHim Agua -AHim Benceno
CAGCa5-1073 433 0,25 Wg) Wg)
CAGCa7-1073 223 0,20 CAG Mg3-1073 14,8 30,5
CAGCa3- 773 19,0 0,09
CAG Mg3-773 23,0 19,9
CAGCa5- 773 12,0 0,07
CAG Ca3-1073 35,1 17,3
En la Tabla 1 se presenta la caracterizacién textural de los
carbones activados de las series de CAGMg y CAGCa CAG Ca5-1073 29,8 15,2
con valores para el area superficial BET entre 12 y 501
m2g~" y valores volimenes de poro totales entre 0,002 CAG Ca7-1073 20,3 7,4
y 0,21 cm®g'. Las diferencias que se encuentran en las
caracteristicas texturales de los materiales, muestra que CAG Ca3-773 32,8 12,0
los agentes activantes empleados presentan un efecto
diferente sobre las propiedades de los carbones activados CAG Ca5-773 33,4 18,6

en funcidn de su naturaleza. Pero la mayor influencia se
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Los carbones activados obtenidos presentan entalpias
de inmersién de caracter exotérmico, cuando se ponen
en contacto con benceno y agua. Como se observa en la
Tabla 2 los valores de la entalpia de inmersion en benceno
se encuentran entre -7,4 y -30,5 Jg'y en agua estan
en un rango entre -14,8 y -33,4 Jg', que muestran una
mayor interaccion de los solidos con agua. Los valores
son comparables con los reportados en otros estudios,
los cuales emplean residuos lignoceluldésicos como
precursores para la obtencién de carbones activados y
manejan una metodologia experimental similar a la que se
usa en este trabajo (29, Se aprecia que las entalpias de
inmersién en benceno y agua de los carbones activados
varian en cada serie con el aumento en la concentracion
de los agentes activantes y la variacion de la temperatura
de activacion, evidenciando cambios en las caracteristicas
texturales y quimicas de los carbones.

Tabla 3. Caracterizacion quimica series de carbo-
nes activados CAGMg y CAGCa a 1073y 773 K.

pHPCC
BASICIDAD ACIDEZ
MUESTRAS TOTAL TOTAL

(pmolg ) (pmolg ')
CAGMg 5 -773 8,02 670 18
CAGMg 3 -1073 9,52 3614 23
CAGCa 3-773 6,98 510 40
CAGCa5 -773 6,74 453 45
CAGCa 3 -1073 4,08 123 262
CAGCa 5 -1073 4,15 153 261
CAGCa 7 -1073 4,23 161 263

En la Tabla 3 se presentan los valores obtenidos para la
caracterizacién quimica para algunos de los carbones
activados, con valores de acidez y basicidad total entre
18 y 263 pmolg™ y 123 y 3614 pmolg™, respectivamente.
Estos parametros se asocian con el punto de carga cero
que presenta una concordancia con los valores reportados
de la acidez y basicidad total.
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Figura 3. Espectros FTIR para las muestras de car-
bones activados de la series de CAGCa a 773 K.
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Figura 4. Espectros FTIR para las muestras de car-
bones activados de la series de CAGMg a 773 K.

Los espectros infrarrojo de las Figura 3 y 4 corresponden a
los carbones activados de las series CAGCay CAGMg a 773
y 1073 K respectivamente, en las dos graficas también se
muestra el espectro infrarrojo del cuesco de palma africana
sin ningun tipo de tratamiento con el propdsito de observar las
modificaciones que se presentan en la superficie del sélido.
Los espectros presentan bandas entre 900 cm-1450 cm™
que se pueden asignar a vibraciones de estiramiento C-O, las
bandasentre 3100-3700cm son caracteristicas delavibracién
del estiramiento -OH de grupos hidroxilos, carboxilicos y
fendlicos. Asi mismo se presenta un pico alrededor de 1630
cm™, el cual es caracteristico de materiales carbonosos,
puede ser atribuido a la vibracion C=C poliaromatico en
carbonos con hibridacion sp?, dicha vibracion se incrementa
por el oxigeno superficial adsorbido 9.

Los carbones activados preparados que presentan
los mayores valores en sus caracteristicas texturales,
se emplean en la adsorcién de CO,, dado que en la
actualidad se requieren sélidos adsorbentes con buenas
capacidades de adsorcion de dicho gas.
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Figura 5. [sotermas adsorcidn de CO, a 273K de los
carbones activados obtenidos a 1073 K.

La Figuras 5 muestra las isotermas de adsorcién de CO,
a 273 K para los carbones activados de la serie CAGCa y
CAGMg preparados a 1073 K. Se observa que el carbén
activado obtenido mediante activacion quimica con
MgCl,, presenta la mayor capacidad de adsorcién de CO,
para el conjunto de sélidos.

Paralaserie de CAGCaa 1073 K, lacapacidad de adsorcién
del gas es proporcional al area superficial y por tanto el
carbon activado CAGCa3-1073 que presenta la mayor
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area superficial y el mayor volumen de poro, presenta la
mayor capacidad de adsorcion para la molécula de CO,
y el presentar una cierta cantidad de mesoporos facilita la
entrada de la molécula a los microporos.

Una vez se obtienen los resultados de caracterizacion de los
carbones activados adecuados para la adsorcion de CO,,
estos se relacionan con el propésito de observar la influencia
de los parametros superficiales en la adsorcion del gas.
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Figura 6. Comparacion de dreas superficiales con volumen
adsorbido de CO,.

Asi, En la Figura 6 se presenta la relacién entre la cantidad
adsorbida de CO, en funcion del area superficial de los
carbones activado y se observa que a medida que va
decreciendo el area superficial de las muestras también
disminuye el volumen adsorbido de CO, siendo estos dos
parédmetros proporcionales y evidenciando que la muestra
que tiene mayor area superficial y mayor adsorciéon de
didxido de carbono es CAGMg3-1073 que muestra que
la naturaleza del impregnante influye en las caracteristicas
superficiales del sélido ya que la muestra impregnada con
MgCl, muestra mejores resultados en comparacion con
los carbones activados impregnados con CaCl,.

En cuanto a las caracteristicas quimicas de la superficie
la adsorcién del diéxido de carbono se favorece para
el carbon activado que presenta el valor mas alto de
basicidad total y que por tanto presenta el valor de pH_,.
mas elevado; sin embargo no se presenta una mejor
correlacion y su influencia no es evidente.
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Figura 7. Comparacion de areas superficia-
les con entalpias de inmersion en benceno.

En la Figura 7 se presenta la relacion entre la entalpia de
inmersién de los carbones activados en benceno y su
area superficial para las muestras activadas a 1073 K, se
observa que a medida que aumenta el area superficial de
las muestras aumenta la interaccion superficial entre el
sélido carbonoso y el solvente apolar de inmersién, por
tanto la entalpia de inmersién de los sélidos en benceno
seran un indicativo de su capacidad para adsorber CO,.

CONCLUSIONES

La activacion quimica de cuesco de palma africana con
soluciones acuosas de MgCl, y CaCl, produce carbones
activados con porosidad en el rango de los mesoporos
que son Utiles para el proceso de adsorcion de CO,.

Se obtienen sodlidos con diferentes caracteristicas
texturales, los carbones activados obtenidos presentan
areas superficiales BET entre 12 y 501 m?2g™' y voliUmenes
de poro que oscilan entre 0,002 y 0,21 cm?®g'. Los valores
mas altos para estos parametros se obtienen para el
carbon activado con solucién de MgCl, al 3 % p/v y
tratado térmicamente a 1073 K, CAGMg3-1073.

La activacién quimica del cuesco de palma africana
impregnado con MgCI, o CaCl, depende altamente de la
temperatura, con mejores resultados para los carbones
activados preparados a 1073 K.

Las entalpias de inmersién de los carbones activados
en benceno muestran un aumento con el aumento en
los valores del area superficial B.E.T. y con el aumento
en el valor del volumen de poros. La relacion entre las
entalpias de inmersién en benceno son un indicativo de la
capacidad de adsorcion de CO, en los carbones activados
obtenidos.
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