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RESUMEN

Se realizan lavados controlados durante
diferentes periodos de tiempo, 6 y 12
horas, con soluciones diluidas de 4cido
sulftrico, 2, 5y 10%, sobre el precursor
lignoceluldsico cuesco de palma africana,
consiguiendo reducir en més del 50% el
contenido de cenizas de dicho material,
en las que los componentes inorganicos,
principalmente elementos como hierro y
aluminio, influyen notablemente en la
reaccion de gasificacion con CO, durante
la activacion fisica.

Se determinan las entalpias de inmersién
en las muestras con mayor grado de activa-
cién con resultados que se encuentran entre
el 2y 10J.g", y se comparan con los obte-
nidos para carbones activados resultantes
de lavar el material de partida con agua en
los mismos periodos de tiempo.

Palabras clave: carbon activado, ce-
nizas, lavados acidos, calorimetria de in-
mersion.

ABSTRACT

Controlled washings are made at diffe-
rent periods of time, 6 and 12 hours, with
dilute sulfuric solutions 2, 5 and 10% on
the lignocellulosic precursor shell of
African Palm lowering 50% the ash con-
tent of the material.

The inmersion enthalpies are determi-
ned in the samples with greater degree of
activation with results that are between 2
and 10J.g" and are compared with those
gotten for activated carbons resulting
when the initial material are washed with
water during similar periods.

Key words: activated carbon, ashes,
acid washings, immersion calorimetry.
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INTRODUCCION

El carbon activado es un material carbo-
niceo y amorfo que presenta una alta po-
rosidad y extensa area superficial inter-
na, caracteristicas que le confieren
propiedades adsorbentes excepcionales
que dependen en forma considerable del
proceso de obtencién que se realice al
material precursor, el cual comprende
béasicamente dos etapas: carbonizacion y
activacion (1, 2).

La carbonizacién de materiales ligno-
celuldsicos implica una serie de reaccio-
nes tales como depolimerizacion, cra-
queo y deshidratacion de lignina y
celulosa, en la que se retira la materia
volatil liberando elementos —principal-
mente hidrégeno y oxigeno- en forma de
alquitranes, quedando un esqueleto car-
bonoso con porosidad incipiente (3).

La activacion fisica requiere altas
temperaturas, generalmente mayores a
800 °C, en las que se abren los poros que
eventualmente estaban cerrados o blo-
queados, dando como resultado un car-
boén con una estructura porosa altamente
desarrollada (4).

Cuando se obtiene un carbon activa-
do, ademas de sus caracteristicas textura-
les y de dureza, un parametro que se debe
considerar es su contenido de materia mi-
neral, que debe ser lo menor posible. Sus
componentes, principalmente 6xidos de
metales alcalino y/o alcalino-térreos, de-
ben influir de forma significativa, modi-
ficando no sélo la velocidad de gasifica-
cién sino también el desarrollo y la
formacion selectiva de la porosidad (1, 5,
6). Ya que la materia mineral no contri-
buye notablemente al drea superficial es-
pecifica y a la porosidad, desde el punto
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de vista de aplicacion se puede considerar
como material inerte que decrece la ad-
sorcion por unidad de masa. Los carbones
comerciales con bajo contenido de ceni-
zas se preparan ya sea por lavado acido o
por una adecuada seleccion de la materia
prima entre las que se encuentran los ma-
teriales lignoceluldsicos.

En este trabajo se pretende reducir el
contenido de cenizas mediante lavados
controlados con soluciones diluidas de
acido sulfrico, esperando que los com-
ponentes inorganicos que contiene dicho
material se solubilicen y puedan ser remo-
vidos y, de igual forma, determinar su
cantidad. Para esto se analizan los conte-
nidos de Na, K, Ca, Mg y Fe.

Un método adecuado para caracterizar
la interaccion superficial existente entre
s6lidos porosos y un liquido no reactivo es
la calorimetria de inmersién. En esta téc-
nica se determinan los efectos térmicos
resultantes al sumergir un sélido en un li-
quido. La magnitud del calor generado se
puede relacionar con una baja o alta pro-
duccion de superficie de contacto, que es
lo que se busca en el proceso de la activa-
cién (8, 9, 10). Por lo tanto se evalda el
efecto de los lavados realizados en la en-
talpia de inmersion de los carbones acti-
vados obtenidos en CCl,, que mide la in-
teraccion del liquido con la superficie del
sélido.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Preparacion de los carbones activados

Todos los carbones activados se obtienen
a partir del mismo precursor, cuesco de
palma africana, previamente reducido y
tamizado a un tamaifo entre 2,3-3,5 mm.
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Posteriormente se someten a lavados con-
trolados con agua y con soluciones dilui-
das al 2, 5y 10% de acido sulfurico du-
rante 6 horasy 12 horas respectivamente.

Una vez lavado el material, se seca a
110 °C por un periodo de 72 horas y el
material precursor se mantiene en un de-
secador hasta su utilizacion.

La carbonizacidn se lleva a cabo a 600
°C en atmésfera de nitrégeno durante 2,5
horas en un horno vertical provisto de un
controlador de temperatura Cole Parmer
89000-10, que permite ajustar la veloci-
dad de calentamiento. Las condiciones de
la carbonizacién son las siguientes: velo-
cidad de calentamiento 10 °C min™, flujo
de nitrégeno 150-160 mL min™.

Por ultimo, se lleva a cabo la activa-
cion fisica de cada una de las muestras
carbonizadas en atmosfera de CO, hasta
alcanzar una temperatura de 900 °C du-
rante 1,5 horas. Las condiciones de la ac-
tivacién son las siguientes: velocidad de
calentamiento 10 °C min™, flujo de CO,
150-160 mL min™.

Analisis de cenizas

Se pesan aproximadamente 2,000 g de las
muestras previamente lavadas y secas y
se llevan a la mufla a una temperatura de
800 £ 50 °C durante 17 horas. Concluido
este tiempo se dejan enfriar a temperatura
ambiente en un desecador. Las cenizas se
pesan y se calcula el porcentaje de acuer-
do con la norma ASTM D2866-83 (deter-
minacién del contenido total de cenizas en
carbén activado) (11).

Analisis del contenido de metales
en las cenizas

Para la determinacion del contenido de
metales en las cenizas resultantes del
cuesco de palma africana, la muestra se
somete a un ataque acido de acuerdo con
las normas ASTM D 3682-78 y D3683-
78 (12). Se utiliza un espectrofotémetro
de absorcion atomica Perkin Elmer
Analyst 300, y se determinan: por absor-
cion atémica Ca, Mg, y Fe y por emision
Na y K. Las soluciones estandar para las
curvas de calibracion se preparan a partir
de soluciones patrén de 1000 mg L™, con
concentraciones de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 y
1,0mg L. Se agrega 1,0 mL de solucion
de HF al 49 % por cada 25 mL de solucién
y 12,5 mL de solucién saturada de acido
borico con lantano.

Calorimetria de inmersion

Para los carbones activados obtenidos
que presentan mayor porcentaje de acti-
vacion se determina la entalpia de inmer-
sién en CCly. Se pesan cantidades exactas
entre 0,5000 y 1,0000 g de carbon activa-
do que se colocan dentro de una canasti-
lla, empleando como liquido de mojado
CCl, a2 25,0 °C. Cuando el equipo alcan-
za la temperatura se inicia el registro de
resistencia eléctrica que proviene de un
termistor que actia como termometro por
un periodo de aproximadamente 15 minu-
tos, tomando lecturas de resistencia eléc-
trica cada 20 segundos. Se procede a rea-
lizar el contacto entre el soélido y el
liquido, se registra el efecto térmico ge-
nerado y se continda con las lecturas de
resistencia por aproximadamente 15 mi-
nutos més. Por ultimo se calibra eléctri-
camente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez se realizan los lavados con agua
y soluciones de acido sulfirico al cuesco
de palma africana, el material se somete a
los procesos de carbonizacién y activa-
cion. Los resultados obtenidos en estas
etapas se muestran en la Tabla 1 y, como
se esperaba, se presentan pérdidas de
peso del material sin lavar y del material
previamente lavado, indicando la elimi-
nacién de componentes volatiles y alqui-
tranes que causan un descenso notorio en
la densidad de la muestra debido a la crea-
cion de cierta porosidad. En la Tabla 1 se
presenta el tratamiento de lavado al que se
somete el cuesco de palma africana, el
porcentaje de pérdida de peso en la carbo-
nizacion, el porcentaje de pérdida de peso
en la activacion y el porcentaje de produc-
cion global del soélido activado.

La pérdida de peso en la carboniza-
cion, obtenida para el precursor sin lavar,
es del 70,9% y disminuye ligeramente
cuando se le realizan lavados con agua,

63,2y 67,9% para 6 y 12 horas respecti-
vamente. Al someter el material a lavados
con soluciones de H,SO, de 2 y 5% el
porcentaje de carbonizacién disminuye al
nivel de 61% y vuelve a aumentar a 65 %
para la solucion de acido del 10%, en los
lavados hechos durante 6 horas. Cuando
el proceso se lleva a cabo durante 12 ho-
ras, el porcentaje de carbonizacion dismi-
nuye menos y se sitda alrededor del 67 %
exceptuando el material que se lava con
solucion de H,SO, al 2% para el que el
porcentaje de carbonizacién es de 62%.
A partir de estos resultados se puede ob-
servar que los lavados con agua y solucio-
nes 4cidas sobre el material precursor
afectan el proceso de carbonizacién del
mismo y, en general, hacen que se pierda
menos material.

Con respecto al proceso de activacion
se observa que el porcentaje de ésta dis-
minuye aproximadamente a la mitad, lo
que demuestra un efecto catalizador de
las cenizas. Asi, para el precursor sin la-

Tabla 1. Porcentaje de pérdida de pesodurante procesos de carbonizacion y activacion

Porcentaje de pérdida Porcentaje de pérdida Porcentaje de

Tratamiento de peso por carbonizacion de peso por activacion produccién global
Sin lavar 70,9 20,4 23,1
Agua 6 horas 63,2 10,9 32,8
H,S0,2% - 6 horas 61,5 12,8 33,6
H,S04 5% - 6 horas 61,1 13,5 33,6
H,S0, 10% - 6 horas 65,1 12,2 30,6
Agua 12 horas 67,6 8,60 29.6
H,S0, 2% - 12 horas 62,0 12,9 33,1
H,S04 5% - 12 horas 67,5 12,5 284
H,SO4 10% - 12 horas 67,8 11,4 28,5
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var se obtiene una activacion del 20,4 % y
cuando se lava con agua se obtienen valo-
res del porcentaje de activacién del 10,9y
8,60 para los periodos de lavado estudia-
dos de 6 y 12 horas respectivamente; al
lavar con las soluciones de 4cido sulfiri-
co para los dos periodos de tiempo, los
porcentajes de activacién se encuentran
alrededor de 12 %, y como éste es un indi-
cativo del grado de desarrollo de la poro-
sidad, el resultado sugiere que el conteni-
do de ceniza puede afectar la activacion y
por ende el desarrollo de porosidad.

En la activacion, aunque se obtienen
resultados muy cercanos, ésta se ve lige-
ramente afectada por la accion del lavado
con 4cido que permite liberar méas mate-
rial lignocelul6sico. La muestra que me-
nor pérdida de peso experimenta en la
carbonizacidn es la que mayor porcentaje
de activacién o burn-off presenta.

El rendimiento global en los procesos
de carbonizacion y activacién muestra
que cuando el precursor no se somete a la-
vados la pérdida total de material es ma-
yor, obteniéndose menos cantidad de ma-

las condiciones estudiadas, se obtienen
rendimientos en promedio de alrededor
del 30%, siendo mayores para los trata-
mientos realizados a 6 horas.

Este rendimiento es similar al obteni-
do en ensayos anteriores realizados por
este grupo con el mismo material precur-
sor sin lavar (13). Bricefo (14), enun tra-
bajo en el que produce carbones activados
con condiciones experimentales de car-
bonizacién y activacion semejantes, re-
porta rendimientos globales maximos de
27%. El que los resultados del rendi-
miento aumenten con lavados del precur-
sor tiene implicaciones econdmicos al ob-
tener mayor cantidad de carbon activado;
este efecto se logra con los lavados tanto
en agua como con soluciones diluidas de
4cido sulfirico. Como el material mine-
ral se ha retirado, la ausencia de éste se
refleja en el peso final; asi mismo, la au-
sencia de la materia mineral produce una
menor activacion (15).

Enlas Figuras 1 y 2 se presenta el com-
portamiento de los porcentajes de carboni-
zacion y activacion en funcion de la con-

terial activado; con los lavados, en todas centracion de H,SO,; la Figura 1
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Figura 1. Porcentaje de carbonizacién y activacion en funcion de la concentracién de H,SO,, 6 horas.
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Figura 2. Porcentaje de carbonizacién y activacion en funcién de la concentracién de H,SO,, 12 horas

corresponde a los lavados hechos durante
6 horas y la Figura 2 a los lavados hechos
durante 12 horas. En las gréaficas se obser-
va como los carbones activados con mayor
porcentaje de carbonizacion son los que
presentan menor activacion en los dos ca-
sos; sin embargo, para el material lavado a
6 horas la solucion de acido sulftirico que
mas lo afecta es la de 5%, mientras que

cuando se lava a 12 horas el tratamiento
que més disminuye el porcentaje de activa-
cion es el de acido sulftrico al 2%.

En la Tabla 2 se presentan los resulta-
dos obtenidos para el contenido total de
cenizas y el contenido de metales en las
diferentes muestras de carbon activado
obtenidos después de que el precursor se

Tabla 2. Contenido de total de cenizas y contenido de metales en los carbones activados
obtenidos después de someter el cuesto de palma africana a lavados con agua y con solu-

ciones diluidas de H,SO,

Porcentaje Concentracién de elementos mg.g™

Tratamiento cenizas % Na K Ca Mg Fe
Sin lavado 2,6 0,33 0,36 0,34 0,13 0,46
Agua - 6 horas 0,9 0,32 0,32 0,34 0,09 0,23
H,S0, 2% - 6 horas 1,0 0,23 0,18 0,15 0,05 0,25
H,S0, 5% - 6 horas 1,1 0,22 0,20 0,14 0,03 0,26
H,S0, 10% - 6 horas 1,0 0,22 0,20 0,14 0,03 0,26
Agua - 12 horas 1,1 0,28 0,28 0,14 0,04 0,14
H,S0, 2% - 12 horas 1,0 0,23 0,23 0,19 0,03 0,14
H,S0; 5% - 12 horas 1,0 0,23 0,20 0,14 0,03 0,13
H,S0, 10% - 12 horas 0,9 0,22 0,20 0,14 0,03 0,13
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somete a los diferentes lavados con agua y
con soluciones de H,SO, . Enla Tabla?2 la
primera columna muestra el tratamiento
realizado, la siguiente el porcentaje total
de cenizas y en la restantes aparecen los
contenidos de Na, K, Ca, Mg y Fe en
cada muestra en mgg™.

De los resultados obtenidos se puede
observar el efecto de los diferentes lava-
dos sobre el contenido de cenizas en el
material precursor de los carbones activa-
dos. Se presenta una reduccioén conside-
rable, poco més del 50% en el contenido
de cenizas con respecto al material que no
se ha lavado. La disminucion de cenizas
en el cuesco no es progresiva con respec-
to a la concentracion del 4cido, lo cual su-
giere que la efectividad de los lavados tie-
ne un limite, después del cual su accién
permanece constante.

Se nota que el lavado retira material
que es parte de las cenizas, razén por la
cual suele realizarse este tratamiento so-
bre el material precursor (16). No se
aprecia un efecto bien diferenciado de las
distintas concentraciones del acido sulfd-
rico; se sugiere en principio que esto pue-
de deberse a que la concentracion del 4ci-

do sulftirico es muy débil como para ata-
car la matriz, por lo que se llevan a cabo
lavados con concentraciones mas altas,
15 y 20% durante 6 horas, dando resulta-
dos muy similares a los anteriores. Pro-
bablemente es el agua la que retira la ma-
yor cantidad del material soluble y se
aprecia un minimo efecto del acido. Lo
que cabe esperar es una redistribucion
inorgénica y una mejor dispersion de la
materia mineral en la matriz del carbon
por el lavado acido, que se nota en el gra-
do de quemado en la activacion. En la Fi-
gura 3 se presenta un diagrama de barras
en el que se muestra el comportamiento
del contenido total de cenizas en funciéon
del tratamiento de lavado; se presentan
seis lavados con diferentes concentracio-
nes en un periodo de 6 horas, y cuatro la-
vados hechos a 12 horas; en general, se
llega a un porcentaje de cenizas que se en-
cuentra alrededor del 1%.

Los resultados obtenidos para el conte-
nido de los metales, Na, K, Ca, Mg y Fe
en el cuesco de palma africana permiten
ver que el contenido inicial de Na, Ky Ca
es similar y esté alrededor de 0,30 mgg™,
es menor para el Mg de 0,13 mgg™, mayor
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Figura 3. Porcentaje de cenizas en funcién del tratamiento de lavado.
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Figura 4. Contenido de Na en funcién de la concentracion de H,SO, de lavado.

para el Fe de 0,46 mgg™ y en general tales
contenidos disminuyen con los lavados.

En la Figura 4 se presenta el contenido
de Na para las diferentes muestras de ma-
terial precursor en funcion de la concen-
tracion de H,SO,; en el punto marcado
con -1 se coloca el contenido de Na para
el material sin lavar y en el punto marca-
do con cero se coloca el contenido del me-
tal cuando el cuesco se ha lavado con
agua. Al lavar con agua se presenta una
disminucién en el contenido de cenizas
tanto para 6 como para 12 horas, siendo
mayor para este ultimo; cuando se reali-
zan los lavados con H,SO, se observa una

disminucién del contenido de Na, a 0,22
mgg™ con respecto a las muestras lavadas
con agua, pero el efecto no varia con la
concentracion del H,SO, ni con el tiempo
de lavado.

En la Figura 5 se muestra el comporta-
miento del contenido de K en funcion del
tratamiento de lavado, la grafica es simi-
lar ala que presenta el Na, es decir, se ob-
serva una disminucién del contenido del
metal cuando se lava con agua y al lavarlo
con el H,SO, a distintas concentraciones
el contenido de K se mantiene alrededor
de 0,20 mgg™, tanto si el material se lava
a 6 como a 12 horas.

0,40
-1 corresponde al cuesco de palma sin lavar

0,30
o
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g

0,20 1 R u

0,10 : : ‘

-1 2 5 8 11
% de H,SO,

..-4---KG6h —il—K 12h

Figura 5. Contenido de K en funcién de la concentracion de H,SO, de lavado.

74



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 34, No. 1 DE 2005

-1 corresponde al cuesco de palma sin lavar
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Figura 6. Contenido de Ca en funcién de la concentracion de H,SO, de lavado.

En la Figura 6 se presentan los resulta-
dos obtenidos para el contenido de Ca en
las diferentes muestras. Inicialmente, al
lavar el cuesco con agua a 6 horas no apa-
rece disminucién del contenido de este
metal; al lavar con solucion de H,SO, al
2% el valor disminuye hasta 0,15 mgg™y
se mantiene constante cuando se lava con
las otras dos concentraciones para este
tiempo. Cuando se realiza el lavado a 12
horas con agua el valor disminuye a 0,14
mgg" y se mantiene cuando se lava con
H,SO, alas tres concentraciones de traba-
jo, es decir, no se presenta una influencia
del 4cido sulfirico para retirar Ca del
cuesco.

En la Figura 7 se muestran los resulta-
dos obtenidos en la disminucién del con-
tenido de Mg; como este metal se encuen-
tra en menor cantidad en el cuesco su

0,16

contenido desciende desde 0,13 a 0,03
mgg ™ con los lavados con H,SO, al 5% a
6 horas y después se mantiene constante.
Se puede decir que el contenido de Mg en
el cuesco se lava casi totalmente al lavar
con solucién diluida, del 2% de acido sul-
furico, durante 12 horas.

Por tltimo, la Figura 8 muestra los
contenidos de Fe para los diferentes trata-
mientos, se aprecia que la cantidad de Fe
disminuye de 0,46 a 0,23 mgg™’ al lavar
con agua a 6 horas; al lavar a este tiempo
con soluciones 4cidas en las concentracio-
nes trabajadas, el contenido se mantiene.
Al lavar el material con agua a 12 horas el
contenido de Fe se reduce hasta 0,14 mgg™*
y después los lavados con soluciones 4ci-
das no afectan dicho valor; en el caso del
lavado del Fe es claro que la accidn de re-
mocién se debe al tratamiento con agua

0,12
—'§ 0,08

0,04

-1 corresponde al cuesco de palma sin lavar

0

% de H,S0,

-+ -@-+-Mg6h ——Mg 12h

Figura 7. Contenido de Mg en funcién de la concentracion de H,SO,.
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-1 corresponde al cuesco de palma sin lavar
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Figura 8. Contenido de Fe en funcién de la concentracion de H,SOy,.

mostrando influencia importante del tiem-
po de contacto. La eliminacion del Fe del
material de partida para la obtencién de
carbones activados es interesante ya que se
ha encontrado un efecto catalitico de este
metal en el proceso de activacion, asi su
presencia produce un aumento en la pro-
duccién de porosidad (17).

La estructura porosa del carbon acti-
vado se desarrolla y modifica durante la
activacion, en la que debido a la pérdida
selectiva de atomos de carbono se produ-
ce un aumento en la porosidad, la cual se
ve afectada por varios factores, entre €s-
tos la presencia de materia mineral en el

Tabla 3. Determinacion de las entalpias
de inmersién de las muestras de carbon
activado

Muestra de carbon activado AHm
Tratamiento Jegh

Agua - 6 horas -5,86
H,S0,4 2% - 6 horas -6,82
H,S0, 5% - 6 horas -10,2
H,S0, 10% - 6 horas -7,86
Agua - 12 horas -2,36
H,S0, 2% - 12 horas -5,38
H,S0, 5% - 12 horas -3,42
H,S0,4 10% - 12 horas -2,66
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material precursor (18). Una técnica util
para evaluar la superficie disponible de
un sélido es la calorimetria de inmersion,
que permite medir el cambio de entalpia
que se produce por las interacciones ener-
géticas entre el sdlido y un liquido de mo-
jado; por esta razdn a los carbones activa-
dos obtenidos en este trabajo se les
determina el calor de inmersion en CCl, y
los resultados se muestran en la Tabla 3.

Se observan valores pequefios para la
entalpia de inmersion que varian entre 2 y
10 J g*. Estos resultados son concordan-
tes con los porcentajes de activacién en-
contrados e indican que se produce poca
interaccion entre el solido, el carbon acti-
vado y el liquido de inmersion. Los resul-
tados de las entalpias de inmersion corro-
boran que se presenta una activacion
mayor para las muestras lavadas con 4ci-
do sulftirico al 5% por 6 horas y al 2% por
12 horas, si se compara con los carbones
obtenidos a partir de precursor lavado
con agua para los dos tiempos estableci-
dos, para los cuales el calor de inmersion
resulta menor en los dos casos.

CONCLUSIONES

Al realizar lavados con agua y soluciones
diluidas de acido sulfirico se disminuye
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el contenido de cenizas en el cuesco de
palma africana escogido como material
precursor para la obtencion de carbon ac-
tivado.

Los lavados realizados afectan el pro-
ceso de carbonizacion al disminuir la pér-
dida de peso desde 70,9 % en el cuesco sin
lavar a 65% cuando se lava con solucio-
nes de 4cido sulftrico durante 6 horas y
67% cuando se lava durante 12 horas.

El proceso de activaciéon también se
afecta con los lavados con las soluciones
de 4cido y disminuye la activacién desde
20% para el material sin lavar a aproxi-
madamente 13% para el material lavado
tanto a 6 como a 12 horas.

El anlisis de los elementos estudiados
indica que éstos se retiran hasta un valor
constante, que se alcanza con lavados con
agua o con la solucién al 2% de 4cido sul-
firico y, en general, es suficiente el lava-
do a 6 horas. En el caso del Fe se observa
una dependencia del tiempo de lavado.

Los resultados de la calorimetria de in-
mersion para los carbones activados obte-
nidos varian entre 2y 10Jg!, y confirman
que los carbones con mayor interaccion
energética son los lavados con 4cido sul-
firicoal 5% a6 horasy al 2% a 12 horas,
que presentan calores de inmersion de
10,2 y 5,38 Jg"! respectivamente.
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