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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos de la calorimetria de inmersion
en benceno sobre monolitos de carbén ac-
tivado tipo disco y panal, que se obtuvie-
ron mediante activacion quimica de cés-
cara de coco con cloruro de zinc a
diferentes concentraciones. Adicional-
mente, las estructuras fueron caracteriza-
das por adsorcién de N, a 77 K. Las ental-
pias de inmersion determinadas se
encuentran entre 73,5 y 164,2 Jg'; con
los datos de inmersion se calculo el area
accesible y se compard con el area obteni-
da mediante adsorcién de N, a 77K, en-
contrando una buena correlacién. En to-
das las muestras se observd un aumento
de la entalpia de inmersién en benceno
con el area superficial, igualmente una
disminucién de la energia caracteristica
con el aumento del volumen de poro.

Palabras clave: monolitos de carbon,
activaciéon quimica, isotermas de adsor-
cion, entalpias de inmersion, energia ca-
racteristica, area superficial accesible.

ABSTRACT

This work presents the results obtained
from immersion calorimetry in benzene
on activated carbon monoliths disc and
honeycomb type that were obtained from
coconut shell using chemical activation
with zinc chloride at different concentra-
tions. The structures were characterized
by adsorption N, at 77 K. The immersion
enthalpies are between 73.5 and 164.2
Jg''. Using immersion enthalpy data the
accessible area was calculated and com-
pared with the area obtained by N, ad-
sorption at 77K. A good correlation was
found. In all the samples was observed an
increase in the immersion enthalpy into
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benzene with the surface area. In addition
there was a decrease in the energy charac-
teristic with increasing pore volume.

Key words: carbon monolith, che-
mistry activation, adsorption isotherm, im-
mersion enthalpy, characteristic energy,
accessible surface area.

RESUMO

Neste trabalho se apresentam os resulta-
dos obtidos da calorimetria de imersao
em benzeno sobre monolitos de carvao
ativado tipo disco e panal que se obtive-
ram mediante activacdo quimica de casca
de coco com cloreto de zinco a diferentes
concentragoes. Adicionalmente as estru-
turas foram caracterizadas por adsor¢ao
de N, a 77 K. As entalpias de imersao de-
terminadas se encontram entre 73,5 e
164,2 Jg', com os dados de imersdo se
calculo o area acessivel e se comparo com
o0 area obtida mediante adsorcio de N, a
77K, encontrando uma boa correlacdo.
Em todas as mostras se observo um au-
mento da entalpia de imersio em benzeno
com o area superficial. Ademais se obser-
vou uma diminui¢cdo da energia caracte-
ristica com o aumento do volume de poro.

Palavras-chave: monolitos de carvio,
activacdo quimica, isoterma de adsorcao,
entalpias de inmersdo, energia caracteris-
tica, 4rea superficial acessivel.

INTRODUCCION

Desde hace milenios el hombre ha explo-
tado y modificado la naturaleza para sub-
sistir, pero en los ultimos decenios ade-
més ha producido miles de sustancias
nuevas que se han difundido por toda la
atmosfera, la hidrosfera, los suelos y la
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biosfera, las cuales amenazan el equili-
brio natural de los ecosistemas. La
accion del hombre sobre el planeta ha
sido tan notable, especialmente en el 1l-
timo siglo, que se puede afirmar que no
existe ecosistema que no esté afectado
por su actividad. Esta realidad ha venido
preocupando a diferentes organismos de
proteccion ambiental, y se han incre-
mentado los estudios alrededor de tec-
nologias que contribuyan a disminuir la
cantidad de contaminantes en fase acuo-
say gaseosa. Una de estas nuevas tecno-
logias es el carbon activado, un material
que se prepara artificialmente para que
presente propiedades adsorbentes (1).
El carbdn activado es un material poroso
y tiene diferentes formas de presenta-
cién, entre ellas las estructuras compac-
tas, como los discos y panales, a los que
se han denominado monolitos de car-
boén. Son multiples las ventajas que pre-
sentan estas formas relativamente nue-
vas de carbon activado (2). La impor-
tancia de los monolitos de carbdn activa-
do radica en que gracias a las propieda-
des que presentan, son multiples sus
aplicaciones en el campo de la catélisis,
la adsorcién y el almacenamiento de ga-
ses, entre otros (3-6). La sintesis de mo-
nolitos de carbén, utilizables como so-
portes o adsorbentes directos, surge
como una alternativa a las problematicas
ambientales, y constituye un campo de
investigacion interesante.

Como los procesos en general pre-
sentan durante su evolucion un efecto
térmico, la técnica calorimétrica permi-
te conocer tanto la magnitud de estos
efectos como la variacion que se presen-
ta en los sistemas que se involucran, en
los que se incluye el instrumento de me-
dida. Los procesos fisicos y quimicos
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que ocurren en la superficie de los soli-
dos generan cantidades de calor que se
pueden determinar para caracterizar
ciertas interacciones (7-10). Con el au-
mento en la sensibilidad y la precision de
los métodos para medir pequefias canti-
dades de calor, del ordende 10a 100 mJ,
como los que se producen en la interac-
cién sdlido-gas y sélido-liquido, las téc-
nicas calorimétricas se usan con mayor
frecuencia y en diferentes ambitos pues-
to que suministran informacién comple-
mentaria a los amplios estudios de isoter-
mas de adsorcion en fase gas-vapor y en
fase liquida.

La calorimetria de inmersién se usa
para conocer, segin las condiciones ter-
modindmicas del sistema, el calor que se
producen cuando se ponen en contacto un
s6lido y un liquido, y por tanto la entalpia
de inmersion del proceso de contacto, que
se establece para una cantidad especifica
del sélido que se estudia. Los efectos tér-
micos resultantes de sumergir un sélido en
un solvente, generalmente de tipo no po-
lar, con el cual el s6lido no presenta inte-
racciones quimicas, se pueden relacionar
con el 4rea superficial del s6lido conside-
rado, mediante los modelos desarrollados
por Dubinin y Stoeckli (10).

En este trabajo se llevan a cabo calori-
metrias de inmersion en benceno de seis
muestras de monolitos de carbén activado
tipo disco y panal, a las que también se les
realizan isotermas de adsorcién de N,.
Con los resultados obtenidos se calcula
desde las isotermas de adsorcion el area
superficial y la energia caracteristica, y
desde las entalpias de inmersion el area
accesible para cada sdlido.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién de los monolitos

El proceso de obtencién consta de una
etapa inicial de adecuacion del material
precursor en la que este se tritura y se ta-
miza. Luego se impregnan 20 g del pre-
cursor en 40 mL de soluciones de ZnCl,
al 20, 32 y 48%P/V durante 7 h a 358 K.
Después la temperatura se incrementa
hasta 383K por aproximadamente 2 horas
hasta alcanzar una consistencia plastica
deformable con la presion. A continua-
cion se lleva a una prensa uniaxial, en
donde se hace el conformado por prensa-
do a 423 K. Los monolitos se carbonizan
en un horno horizontal a una velocidad de
calentamiento lineal de 1 K min™, hasta
alcanzar una temperatura de 773 K per-
maneciendo alli durante 2 horas, con un
flujo de N, de 85 mL min'. Finalmente,
se lavan con acido clorhidrico 0,1 M y
agua destilada hasta pH neutro para elimi-
nar los restos del agente quimico usado en
la impregnacién (11-15).

Isotermas de adsorcion de N2

Todos los monolitos de carbdn activado
fueron caracterizados por adsorcion fisi-
ca de N, a 77 K usando un equipo
QUANTACHROME, Autosorb 3-B. El
volumen de microporo fue calculado me-
diante la aplicacion de la ecuacion de Du-
binin-Radushkevich, y el area superficial
se obtuvo mediante el método BET.

Determinacion de la entalpia de
inmersién de los monolitos de carbén
activado en benceno

Las muestras se caracterizaron mediante
calorimetria de inmersién en benceno
(0,37 nm) usando un equipo tipo Calvet
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(10), previa desgasificacion a 10° Torr.
Se colocaron en la celda alrededor de 10
mL de la solucién por utilizar, que se
habian mantenido en un termostato a 298
K; se pesé una muestra del monolito de
carbon activado del orden de 50 a 100
mg, y se coloco dentro de la celda calori-
métrica en una ampolleta de vidrio; se en-
sambl6 el microcalorimetro. Cuando el
equipo alcanzé una temperatura de 298
K, se inici6 el registro de potencial de sa-
lida por un periodo de aproximadamente
15 minutos tomando lecturas de potencial
cada 20 segundos; se procedié a romper
la ampolleta de vidrio, se registr6 el efec-
to térmico generado y se continud con las
lecturas de potencial por aproximada-
mente 15 minutos mas; finalmente se ca-
libré eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras fueron codificadas usando
la letra D para los discos y P para los pa-
nales seguida de la concentracién de
ZnCl, usada para cada muestra. En la
Figura 1 se muestran los monolitos obte-
nidos; estos tienen un diametro de 1,5
cm, con una altura de 6 mm; en 10s mono-
litos tipo panal el tamafio de los canales
transversales es de 2 mm. La densidad de

a) panal

Figura 1. Estructuras de monolitos de carbdn activado.
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los canales por area geométrica en la es-
tructura es de 0,086gcm™.

En la Figura 2 se muestran las isoter-
mas de adsorcion de los monolitos disco y
panal con mayor 4rea superficial para
cada serie. Se aprecia que las condiciones
experimentales de impregnacion, prensa-
do y carbonizacién empleadas en la pre-
paracion permiten la obtencién de sélidos
microporosos, hecho que se justifica en la
forma tipo I de las isotermas. Para la
muestra D32 el codo de la isoterma es
abierto, lo cual indica que tiene una ma-
yor distribuciéon de tamafo de poro, en
comparacion con la muestra P32 enla que
el codo cerrado indica que el sélido pre-
senta una porosidad estrecha.

Los monolitos de carbén activado pre-
parados presentan areas superficiales en-
tre 725 y 1.523 m’g"' y volumen de mi-
croporo entre 0,38y 0,79 cm®g”!, como se
presenta en la Tabla 1, resultados que son
satisfactorios teniendo en cuenta los re-
portes recientes en la preparacion de es-
tos materiales en los que se han obtenido
resultados de drea BET entre 500 m’g” y
2.500 m’g’', y un volumen de microporo
entre 0,2y 1,4 cm®g! (11-15), y que los
materiales monoliticos se preparan a par-
tir de un precursor lignoceluldsico sin

b) disco
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Figura 2. Isotermas de adsorcién de nitrégeno para los monolitos.

agregar aglomerantes que pueden obs-
truir la porosidad que se alcanza en la ac-
tivacion.

Enla Tabla 1 se recopilan los datos ob-
tenidos para la caracterizacion de los mo-
nolitos. Se observa que a las concentra-
ciones utilizadas en el estudio, la forma
de las estructuras no afecta significativa-
mente el volumen de poro; sin embargo el
area superficial difiere entre 100-200
m’g™ entre la forma panal y disco, siendo

la ultima aquella en la que se obtienen ma-
yores areas superficiales.

Para el conjunto de muestras se esta-
bleci6 una correlacion entre la energia ca-
racteristica y el volumen de poro determi-
nados a partir de la adsorciéon de
nitrogeno (Figura 3). Se evidencia una
disminucién de la energia caracteristica
con el aumento del volumen de poro; este
comportamiento se explica porque a me-
nor cubrimiento superficial, la energia de

Tabla 1. Caracteristicas de los monolitos de carbon.

Adsorcion N, 77K

Entalpia de Inmersién en

Benceno
Muestra
SpeT Wo Eo Sacc -AHinm en
(m’g™") (em®g™) (KJmol™) m’g™) benceno (Jg™)
D20 821 0,45 38,64 820 90,2
D32 1523 0,79 10,92 1490 164,2
D48 1206 0,65 13,94 1200 132,1
P20 726 0,38 38,10 759 73,5
P32 1315 0,72 20,13 1302 134,1
P48 1170 0,62 19,88 1050 117,5
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Figura 3. Relacion entre la energia caracteristica de nitrogeno y el volumen de poro de los monolitos.

interaccion es mayor, y es similar a lo ob-
tenido en un trabajo realizado por S. A.
Dastgheib (16).

Los resultados indican que para el con-
junto de datos la entalpia de inmersion au-
menta con el area superficial, lo cual es
16gico si se considera que hay una mayor
superficie disponible para la molécula
sonda, y por ende el efecto térmico au-
menta. Asi mismo, estudios previos han
demostrado que mediante la técnica calo-
rimétrica se puede obtener el 4rea accesi-
ble a la molécula sonda (17), la cual es
comparable con el drea BET obtenida a
partir de la adsorciéon de nitrégeno. De
esta manera se calcul6 el area superficial
de cada solido por aproximacion del area
superficial accesible, y para hacerlo se
tom6 como referencia un s6lido no poro-
so Negro de Carbono de 4rea superficial
30 m’g", para calcular la entalpia espe-
cifica con la molécula sonda, el valor de
la entalpia especifica Ah, es de 0,110
Jm? (10). En la Figura 4 se observa el
ajuste del conjunto de datos. Al comparar
los valores del area superficial accesible
con los datos de las areas superficiales
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calculadas por las isotermas de adsorcion
de N,, se puede decir que las desviaciones
entre los valores se encuentran entre 0,12
y 2%, y no son tan significativas para las
muestras, teniendo en cuenta que cada
modelo tiene sus propias caracteristicas y
no hay un modelo absoluto para calcular
areas superficiales. Las consideraciones
de este modelo son que el liquido interac-
tia con la superficie y se toma en cuenta
el llenado de los microporos.

La Figura 5 presenta la relacion entre
la entalpia de inmersion y el volumen de
poro. Se observa un aumento de la ental-
pia con el volumen de poro, siendo esto
coherente dado que hay un mayor espacio
en la superficie del solido para interactuar
con la molécula de benceno, lo cual gene-
ra un efecto térmico mayor, que es cuan-
tificado mediante la técnica calorimétri-
ca. El calor de inmersion es una medida
del volumen de poros accesible a la molé-
cula del liquido de inmersion, y abre asi la
posibilidad de utilizar la calorimetria de
inmersi6n como una herramienta para ob-
tener una distribucioén de tamafio de poro
en sOlidos microporosos. La caracteristi-
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Figura 4. Relacion entre el area accesible y el area BET de los monolitos.

ca mas importante de este enfoque es la
asuncion de proporcionalidad simple en-
tre el volumen de poro y la entalpia de in-
mersion, independientemente del papel
desempefado por microporos en el au-
mento del potencial de adsorcion.

CONCLUSIONES

Los valores de las entalpias de inmersion
en benceno mostraron una relacion direc-
tamente proporcional con el area superfi-
cial BET, y sus valores se encuentran en-

tre 73,5y 164,2 Jg'. Se observo una cer-
cania entre los valores de area superficial
BET y area superficial accesible, a pesar
de que dichos parametros se determina-
ron por técnicas de caracterizacion dife-
rentes, lo cual ratifica la utilidad de la ca-
lorimetria de inmersién como técnica
complementaria para la caracterizacion
de materiales adsorbentes.

Los monolitos de carbdn activado tipo
disco y panal obtenidos presentaron valo-
res de area superficial BET entre 726 y
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Figura 5. Relacion entre la entalpia de inmersion en benceno y el volumen de poro de los monolitos.
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1.523 m’g", y volimenes de microporo
entre 0,38 y 0,79 cm’g™. Las mejores ca-
racteristicas se consiguieron en las mues-
tras D32, disco, y P32, panal, las cuales
se obtuvieron en las mismas condiciones,
variando Unicamente la forma de las es-
tructuras.
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