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RESUMEN

Se obtienen carbones activados a partir
de cuesco de palma africana, mediante ac-
tivacion quimica con K:COs 'y activacion
térmica con COz.

Elmaterial inicial se somete a diferentes
condiciones de temperatura de carboniza-
cion (600, 750 y 900 °C) y diferentes tiem-
pos de carbonizacion (1,0; 1,5; 2,0; y 2,5
horas) con el objetivo de observar como
afectan estas condiciones la porosidad del
material, Se observa bajo desarrollo de la
porosidad en los carbones carbonizados a
900 °C y activados quimicamente.

Laacidez y basicidad a cada uno de los
carbones activados obtenidos se determi-
nan por titulacion con soluciones 0.05 M de
hidréxido de sodio y de acido clorhidrico,
respectivamente. Las muestras activadas
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quimicamente presentan mayores conteni-
dos de grupos dcidos, para las condiciones
experimentales de trabajo, que las mues-
tras obtenidas por activacion térmica. Para
los carbones activados térmicamente los
valores de grupos dcidos y basicos son ba-
jos; entre 0,20 y 0,72 meq g

ABSTRACT

Activated carbons are obtained starting
from stone of African Palm, by means of
chemical activation with K2COs and ther-
mal activation with COz.

The initial material undergoes diffe-
rent conditions of carbonization tempera-
ture 600, 750 and 900 °C —and different ti-
mes of carbonisation— 1.0; 1.5; 2.0; and
2.5 hours-with the objective of observing
how these conditions affect the porosity of
the material. Itis observed a low develop-
ment of the porosity in the carbons carbo-
nized to 900 °C and activated chemically.

The acidity and basicity are determined,
for each one of the activated carbons obtai-
ned, for titration with solutions 0.05 M of
sodium hidroxide and of hydrochloric acid
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respectively, The samples activated chemi-
cally present bigger contents of acid

groups, for the experimental conditions of

work, than the samples obtained by ther-
mal activation. For the activated carbons
thermally activated, the values for acid and
basic groups are low-between 0,20 and
0,72 meq g-1.

INTRODUCCION

La amplia gama de aplicabilidad del
carbon activado ha convertido su estudio
y obtencién en un tema de interés dentro
del campo de los solidos poresos (1). Las
propiedades adsorbentes del carbon acti-
vado estan determinadas basicamente por
su alta porosidad y por su reactividad qui-
mica de superficie. Su porosidad resulta
del proceso de fabricacién, el cual com-
prende una etapa de carbonizacion del
material crudo a temperaturas normal-
mente inferiores a 800 °C, en ausencia de
oxigeno, y una etapa de activacion del
producto obtenido en la etapa anterior
(2-4).

El objetivo fundamental de la fase de
activacian es desarrollar una porosidad en
el material carbonaceo mediante la ufili-
zacion de diversos agentes activantes de
tipo quimico (3, 6).

En esta etapa el carbén desarrolla una
serie de poros (5). Justamente el tamafo y
distribucién de los poros y la reactividad
quimica debida a los grupos funcionales
de superficie, son los pardmetros que con-
dicionan el area de aplicacion de ese tipo
de carbones (6).

Existen varios métodos y técnicas para
analizar la estructura porosa y ¢l area su-
perficial de los carbones activados; la
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adsorcion fisica de gases y la porosimetria
de mercurio son los mas empleados (7, 8,
9, 10).

Las propiedades quimicas superficia-
les de los carbones activados son impor-
tantes porque se conoce que tienen in-
fluencia en el proceso de adsorcion y su
estudio ha permitido realizar modificacio-
nes en estas propiedades, aumentando la
eficiencia de los carbones activados en
aplicaciones especificas. Boehm (11)
plantea una metodelogia basada en titula-
ciones dcido-base para el estudio de la
quimica superficial de los carbenes acti-
vados y la posible asignacién de los gru-
pos funcionales superficiales.

El material vegetal de partida para este
trabajo es el cuesco de palma africana,
cuyo cultivo fue introducido en Colombia
en 1932. Hoy endia, con cercade 130,000
hectareas, es el principal cultivo de olea-
ginosas del pais.

En este trabajo se produce carbon acti-
vado a partir de cuesco de palma africana,
un residuo de la produccion del aceite de
palma, con variaciones en la temperatura
de carbonizacion y de activacion y llevan-
do a cabo la activacion en dos formas: en
un caso mediante activacidén quimica con
K2COsz y, en el otro, activacion térmica
con COz. Una vez obtenidos las carbones
activados se comparan las caracteristicas
texturales y quimicas de acuerdo con la
via de preparacion (12,13).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Tratamiento preliminar del cuesco
de palma africana

El material original se muele. Poste-
riormente se seca a temperatura ambiente
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y se separa usando tamices de la serie DIN
4188 entre 4,3 mm y 6,0 mm con el objeti-
vo de homogeneizar el tamafio y obtener
un carbén activado granular.

Carbonizacion

Se pesaron 150 g del material, que se
colocaren en un reactor de cuarzo dentro
de un horno de posicion vertical. La circu-
lacion de nitrogeno se hace de abajo hacia
arriba en el reactor. A la salida se coloca
una trampa fria para recoleccion de alqui-
tranes y otra para neutralizacion de los ga-
ses de salida. Estos alquitranes no se anali-
zan, sino que se recogen y se tratan para
darles un correcto desecho. Se utiliza un
control de temperatura Cole-Parmer
85100-10 que permite el ajuste de la velo-
cidad de calentamiento.

Las condiciones de la carbonizacion
son las siguientes. Velocidad de calenta-
miento: 10 °C min™; flujo de nitrégeno:
150-160 mL min', que se ajusta mediante
un controlador de tipo masico; temperatu-
ra final: 600, 750 y 900 °C; tiempo de resi-
dencia: 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 horas.

Activacion

Activacion quimica con K2COs. La ac-
tivacion quimica se realiza por impregna-
cion del material previamente carboniza-
doenunarelacion 1: 4 de K2COs/ agua. La
muesira se lleva a reflujo por una hora;
luego se elimina el solvente en un evapo-
rador rotatorio y se introduce en el horno
para la activacion, calentando a 900 °C
durante 1,0 hora. Las otras condiciones
permanecen igual que en la carbonizacion

(13).

Activacion térmica con COz. El mate-
rial carbonizado se divide en dos partes
con el propasito de aplicar dos temperatu-
ras diferentes de activacion. Se usa el mis-
mo-equipo de la carbonizacion, con circu-
lacion de CO: en el reactor para la
activacion y se elimina la trampa fria.

Las condiciones de la activacién son
las siguientes. Velocidad de calentamien-
to: 10 °C min'; flujo de nitrogeno
150-160 mL min''; flujo de CO:: 150-160
mL min"'; temperatura de activacién: 800
y 900 °C; tiempo de residencia: 1,5 horas

(12).

Caracterizacion textural

A cada una de las muestras de carbon
activado se le determina la isoterma de ad-
sorcion de nitrageno a 77K. Se usa el mé-
todo volumétrico en un equipo Microme-
ritics Gemini 111 2375.

Se pesan muestrasentre .8 y2.7 gyse
degasifica en un equipo VacPrep 061 du-
rante 12 a 14 horas a una temperatura de
300°C.

También se determina la isoterma de
C0:(12) de las muestras activadas quimi-
camente a 900 °C y carbonizadas a 700 °C
durante 1.5, 2.0y 2.5 horas (13).

Caracterizacion de la quimica
superficial

La caracterizacion de los grupos fun-
cionales de superficie se llevo a cabo me-
diante titulaciones acido-base por el mé-
todo de Boehm [11], para determinar la
acidez y la basicidad total.
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Para el analisis se preparan soluciones
0.05 N de dcido clorhidrico y de hidroxido
de sodio en agua destilada que se lleva a
ebullicién para eliminar el CO2 disuelto.
Se colocan en un erlenmeyer 25 mL y 0.5
g de carbon activado, y se dejan en agita-
cion durante 20 horas a una temperatura de
25.0+ 0.3°C. Finalmente se filtra la solu-
cion y se valora una alicuota de 10 mL.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1, se encuentra el andlisis
proximo del cuesco de palma africana, ya
que materiales con alto contenido de car-
bono y de materia volatil, pero bajos en
contenido de cenizas, son los adecuados
para preparar carbones activados. Los re-
sultados obtenidos son comparables con
los contenidos de carbono y de materia vo-
latil de materiales como madera, cascara
de nuez, céscara de coco. Estos materiales
son de amplia aplicacion en la produccion
de carbon activado (14).
Tales resultados indican

&0

carbonizacion, seguida del tiempo de resi-
dencia y finalmente la letra L 0 H que indi-
can si se activa a 800 o 900 °C,
respectivamente. Como la activacién qui-
mica se realiza siempre a 900 °C, se omite la
letra H: de esta forma se distingue de las
muestras activadas térmicamente a 900 °C.

La tabla 2 muestra los resultados del
area superficial obtenidos por el método
BET a partir de isotermas de nitrégeno a
77 K.

Los resultados indican que el carbon ac-
tivado que presenta mayor drea superficial
es el carbonizado a 600 °C durante 2,0 ho-
ras; luego sigue el carbon activado a 750 °C
durante el misme tiempo. Los carbones car-
bonizados y activados a 900 °C presentan
bajo desarrollo de la porosidad con areas
cercanas o inferiores a los 100 m’g".

La grafica | presenta el desarrollo del
area superficial BET en funcion del

laconveniencia de la utili-
zacion del material como
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establece la siguiente con-
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cién: la temperatura de
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Grafica 1. Area superficial en funcion del tiempo de carbonizacion a dife-
rentes lemperaturas de carbonizacion. Activacion quimica

Tabla 1. Analisis proximo de la materia prima,

Humedad Materia volatil Cenizas Carbono fijo
(%) (%) (%) (%)
7,42 67,42 2,61 29,97
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Tabla 2. Adsorcion con Nz Area superficial BET y volumen de microporos (Dubi-
nin-Radushkevich) para los carbones activados con K2COs

Muestra Area superficial BET Volumen de microporo DR
m!gd l:m’g"
60010 451 0,18
60015 336 0,14
60020 508 0,12
60025 175 0,06
75010 252 0,10
75015 234 0,09
75020 436 0.19
75025 330 0,14
Q0010 103 0,04
90015 1200 0,04
90020 9 0.02
90025 74 0,03

tiempo de carbonizacién. En las muestras
carbonizadas a 600 °C, después de 1,5 ho-
ras, se observa que el area superficial dis-
minuye; esto de debe al ensanchamiento
de poros, debido al efecto del tratamiento,
que se convierten en nMacro y mesoporos,
¢omo se observa posteriormente mediante
las isotermas de adsorcion y desorcion.
Luegode 2,0 horas de mds tratamiento, los
microporos bloqueados quedan accesi-
bles y el drea superficial aumenta,

A tiempos mayores de carbonizacion
se observa que la estructura presenta el
comportamiento antes descrito: una no-
table disminueion del drea superficial;
dichos resultados ya han sido reportados
en literatura (15).

En las muestras carbonizadas a 750 °C,
el comportamiento es similar: se abre la

porosidad a un tiempo de residencia de 2,0
horas y se encuentra la mayor area superfi-
cial para esta serie. A tiempos mayores de
carbonizacion, la porosidad presenta un
comportamiento similar al ya explicado, la
accesibilidad del nitrégeno es baja y por
tanto la adsorcion de €ste disminuye.

A 900°C el desarrollo de drea superfi-
cial encuentra un maximo en 120 m*g" a
un tiempo de 1,5 horas; posteriormente la
estructura se cierra. En las muestras car-
bonizadas a esta temperatura la presencia
de mesoporosidad se evidencia en las iso-
termas de nitrogeno,

Los valores del volumen de microporo
confirman las tendencias observadas y
muestran que, en general, la capacidad de
adsorcidn no es elevada. Los valores mas
bajos corresponden a las muestras carbo-
nizadas a 900 °C.
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Tabla 3. Adsorcion con COz. Area superficial BET y volumen de microporos (Dubi-
nin-Radushkevich) para los carbones activados con K2COs

Muestra Area superficial BET Volumen de microporo DR
m'g’ em’g?
75015 648 0,24
75020 495 0,21
75025 586 0,24

Se realizaron isotermas de adsorcion
de COz a 273 K a tres muestras de la serie
carbonizada a 750 °C. Los resultados se
muestran en la tabla 3.

Los resultados encontrados indican
que las muestras analizadas por adsorcion
de CO: presentan un volumen de micropo-
ro mayor que ¢l encontrado cuando se usa
nitrégeno. Esto revela la presencia de mi-
croporos mis estrechos, por donde el ni-
trogeno no puede penetrar. La activacion
con K:COs en dos etapas (carbonizacion e
impregnacion-activacion), permite  la
creacion de microorosidad estrecha y de
diferentes dimensiones para permitir el in-
greso de diferentes adsorbatos.

En la literatura (14-17), la activacion
quimica de un material lignocelulésico se
presenta como el proceso de produccion
de carbon activado con buen rendimiento
y alto desarrollo de porosidad en un solo
paso; es decir que el material precursor se

impregna con el reactivo quimico y con
posterioridad se trata térmicamente. De
esta forma se obtienen valores para el vo-
lumen de microporo hasta de 0.8 cm’g’
(16).

En este trabajo, inicialmente se carbo-
niza el material en atmésfera de nitroge-
no; luego, el carbonizado se impregna con
el K2COs y, finalmente, se vuelve a elevar
la temperatura a 900 °C. De esta forma se
impide la formacion de unidades peque-
fias a partir de la celulosa y el agente qui-
mico no es efectivo (18).

Con el propdsito de comparar estos re-
sultados con la activacion quimica en una
etapa, el cuesco de palma africana se im-
pregna con la solucion de K2COs , se lleva
a temperatura de 900 °C y se lava; se ob-
tiene asi la muestra Q900. Los resultados
de drea superficial y volumen de micropo-
ro se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Datos de adsorcion con Na. Area superficial BET y volumen de microporos ( Du-
binin-Radushkevich) para una muestra activada con K2COs en un solo paso

Muestra Area superficial BET | Volumen de microporo
m?g-l DF_ ’
cm'g
Q900 1615 0.65
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Tabla 5. Adsorcion con Nz, Area superficial BET y volumen de micraporos (Dubi-
nin-Radushkevich) para los carbones activados térmicamente con CO:

Muestra Burn-off Area superficial Vol. microporo
BET DR em’g’
m!g-l
60010L 8,6 463 0,19
60015L 10,2 466 0,19
60020L 9.7 494 0,20
600251 89 475 0,19
75010L 8,0 426 0,18
750151 8,2 480 0,20
75020L 73 492 0,20
75025L 6.8 464 0,19
90010L 5,1 336 0,14
90015L 45 253 0,11
90020L 38 240 0,10
90025L 2.7 273 0,11
60010H 17.5 584 0,24
60015H 214 579 0,23
60020H 19,8 634 0,26
60025H 20,4 681 0,28
75010H 19,9 614 ] 0,25
75015H 114 500 0.20
75020H 14,4 391 0,24
75025H 13,0 564 0,23
90010H 14,4 630 0,25
90015H 14,0 678 0,28
90020H 14,9 632 0,26
90025H 124 561 0,23
Los resultados de esta tabla muestran En latabla 5 se presentan los resultados

que el realizar la preparacion del carbon  obtenidos para el area superficial BET y el
activado en dos pasos genera sélidos con  volumen de micropore para las muestras
areas superficiales y volimenes de micro-  obtenidas por activacion térmica con CO:.
poro menores. En la tabla 5 aparecen el nombre de la

muestra, el porcentaje de pérdida de peso
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durante la activacion, conocido como
Burn-off. el area superficial en m’g" y el

volumen de microporo en em’g’.

El areasuperficial y el volumen de mi-
croporo se incrementan con el aumento
del burn-off. Las muestras activadas a
800 °C y carbonizadas a 750 y 600 °C
presentan valores similares de burn-off.
lo cual se refleja en las dreas superficiales
y los volimenes de micropore compara-
bles. Esto indica que el aumento de la
temperatura de carbonizacion entre 600 y
750 °C no afecta el desarrollo de porosi-
dad durante la activacion; sin embargo, al
llevar la temperatura de carbonizacion
hasta 900 °C, hay una variacion signifi-
cativa en el drea superficial y el volumen
de microporos, mostrando los valores
menores para estos parimetros.

En la grifica 2, se muestra la variacion
del area superficial en funcién del tiempo
de carbonizacion para las muestras activa-
dasa800°C, serie L, en las que no se obser-
va diferencia apreciable en la porosidad
para las muestras carbonizadas a 600 y 750
°C ya que la tendencia es muy similar.
Cuando se carboniza a 900 °C, la estructura
se cierra y los valores de drea superficial
son menores. Los carbones activados a 900

°C, serie H, presentan dreas superficiales
mayores que las obtenidas para la serie ac-
tivada a 800 °C. Para los carbonizados a
600 “C, la estructura se abre a mayor tiem-
po de carbonizacion y alcanza la maxima
drea superficial a las 2,5 horas, consideran-
dotodos los tratamientos. Para los carboni-
zados a 750 “C, la porosidad disminuye a
las 1,5 horas y después aumenta el volu-
men de mi¢roporo permanece en el mismo
nivel. Las muestras carbonizadas a 900 °C
y activadas a la misma temperatura tienen
un'méximo de porosidad en 1,5 horas, pero
despues ésta se cierra a volumenes de mi-
croporo similares a los obtenidos a 750 °C.

Los resultados obtenidos para el volu-
men de microporos en porcentajes de acti-
vacion burn-off bajos, son comparables
con los que presenta la literatura para ma-
teriales lignocelulosicos como Eucaly-
ptus, huesos de durazno, huesos de aceitu-
na (18,19); del orden de 0,2 a 0,3 em’g™.

En la tabla 6, se muestran los resultados
de la determinacion de los grupos super-
ficiales dcidos y basicos de los carbones
activados obtenidos. Para los carbones acti-
vados térmicamente con COz, los valores
obtenidos para la acidez total muestran un

bajo contenido de grupos
B oxigenados de tipo acido.

Area supersicis o,

Esto se esperaba ya que los
. carbones activados no fue-

—— N, | B J o
—-— ol ‘ ron sometidos a oxidacion
—i— WL Lo 1 s -
ot | posterior a Ia_ actwamf)n.
—0— Los grupos basicos también
—tr— i |

presentan valores bajos, de-
bido seguramente a electro-

Rigttpr e oty (i)

Griifica 2. Area superficial en funcidn del tiempo de carbonizacion a di-
ferentes temperaturas de carbonizacion. Activacion 1érmica.
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Tabla 6. Grupos superficiales en los carbones activados con K2CO: y COs,
A: grupos dcido meq/ g de carbén y B: grupos bésicos meg/g de carbon

Muestra A B | Muestra A B Muestra A B
60010 0,87 10,19 | 60010L | 0,22 | 0,44 | 60010H | 0,27 | 0.62
60015 1,10 | -- | 60015L | 0,22 | 0,50 | 60015H | 0.23 [ 0,62
60020 1,18 -- | 60020L | 0,23 | 0,53 | 60020H | 0,29 | 0,65
60025 1,22 | -- | 60025L | 0,22 | 0,51 | 60025H | 0,32 | 0,72
75010 1,11 (0,12 | 75010L | 0,20 | 0,45 | 75010H | 0,24 | 0,65
75015 1,18 10,28 | 75015L | 0,22 | 0,58 | 75015H | 0,23 | 0,53
75020 0,58 -- | 75020L | 0,23 | 0,58 | 75020H | 0,27 | 0,63
75025 0,92 | -- | 75025L | 0,22 | 0,49 | 75025H | 0,26 | 0,62
90010 0.73| -- | 90010L | 0,16 | 0,36 | 90010H | 0,31 |0.67
90015 0,48 -- | 90015L | 0,12 | 0,27 | 90015H | 0,31 |0,72
90020 1,33 |1 0,04 | 90020L | 0,11 | 0,26 | 90020H | 0,29 [0.67
90025 0,36 { 0,25 | 90025L | 0,13 | 0,29 | 90025H | 0,26 | 0,60

Para los carbones activados quimica-
mente con K2CO:s, los resultados obtenidos
para la acidez son mds altos que los hallados
para los carbones con activacion térmica, y
la basicidad es mas baja. Esto indica la in-
clusion de un mayor niimero de grupos oxi-
genados en la superficie de las muestras.

CONCLUSIONES

Entre las muestras activadas quimica-
mente con K2COs y las activadas térmica-
mente con COz, se presentan diferencias
en los valores de drea superficial y volu-
men de microporo determinados a partir
de 1sotermas de nitrégeno a 77 K. Sin em-
bargo, la determinacion de isotermas de
dioxido de carbono a 273 K, para algunas

de las muestras activadas quimicamente,
indica la existencia de microporosidad es-
trecha.

La activacion térmica a 800 y 900 °C
muestra la influencia de la temperatura y
tiempo de carbonizacion. El mas bajo de-
sarrollo de porosidad lo presentan las car-
bonizadas a 900 °C yactivadas a 800 °C.

En cuanto a la quimica de superficie, se
obtienen valores bajos para la acidez y ba-
sicidad total en las muestras activadas tér-
micamente. Para las muestras activadas
quimicamente, se aprecian valores de aci-
dez mayores que varian entre 0.36 y 1.22

megg”,
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