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RESUMEN

Se realizaron comparaciones entre las ca-
racteristicas estructurales y parametros
energéticos de cinco muestras de monoli-
tos de carbdn activado tipo disco, obteni-
dos a partir de cascara de coco, mediante
activaciéon quimica con acido fosforico
con diferentes concentraciones. Las
muestras se caracterizaron por adsorcién
fisicade N,a 77K, CO,a273 K, y calori-
metrias de inmersion en benceno. A par-
tir de los datos obtenidos, se calcularon
volimenes de microporo, mesoporo, mi-
croporosidad estrecha y pardmetros ener-
géticos de la entalpia de inmersion, K del
modelo Langmuir y Energias caracteristi-
cas, Eo, del modelo Dubinin-Radushke-
vich. Los resultados experimentales indi-
caron que la activacion con 4cido

fosforico produce desarrollo de micropo-
rosidad, con un volumen de microporo
entre 0,36y 0,45 cm®g”, 4rea BET entre
975y 1320 m’g" y entalpias de inmersion
entre 112,9y 147,7 Jg™'. Se encontrd que
a mayor area BET, existe una mayor en-
talpia de inmersion en benceno, una me-
nor energia caracteristica y un menor va-
lor de K.

Palabras clave: monolitos de carbon
activado, porosidad, constante K de
Langmuir, entalpia de inmersion, energia
caracteristica.

ABSTRACT

Structural characteristics and the energe-
tic parameters of five monoliths of activa-
ted carbon were compared. The samples
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were obtained from coconut shells by
means of chemical activation using diffe-
rent concentrations of phosphoric acid.
The samples are characterized by means
of physical adsorption of N, at 77K, CO,
at 273K, and immersion calorimetry in
benzene. From the data obtained the volu-
mes of micropore, mesopore, narrow mi-
croporosity and energy parameters of in-
mersion enthalpy were calculated. Also
were calculated, K of the Langmuir mo-
del and characteristic energies, Eo, of the
Dubinin-Radushkevich model. The expe-
rimental results show that the activation
with phosphoric acid develops micropo-
rosity, giving a micropore volume bet-
ween 0,36 and 0,45 cm’g™!, area BET bet-
ween 975 and 1320 m’g” and immersion
enthalpy between 112,9 and 147,7 Jg'. It
was found that for higher BET area, there
is a greater immersion enthalpy in benze-
ne, lower characteristic energy and sma-
ller value of K.

Key words: activated carbon mono-
lith, porosity, K Langmuir model, im-
mersion enthalpy, energy characteristics.

RESUMO

Realizaram-se comparacdes entre as ca-
racteristicas estruturais e parametros
energéticos, de cinco mostras de monoli-
tos de carvao activado tipo disco, obtidos
a partir de cascara de coco mediante acti-
vagao quimica com 4cido fosférico a dife-
rentes concentragdes. As mostras carac-
terizaram-se por adsorcion fisica de N, a
77K, CO, a 273K, e calorimetrias de in-
mersion em benceno. A partir dos dados
obtidos, calcularam-se volumes de mi-
croporo, mesoporo, microporosidad es-
treita e parametros energéticos da ental-
pia de inmersioén, K do modelo Langmuir
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e Energias caracteristicas, Eo, do modelo
Dubinin-Radushkevich. Os resultados
experimentales indicaram que a activagao
com 4cido fosférico produze desenvolvi-
mento de microporosidad, com um volu-
me de microporo entre 0,36 e 0,45
cm’g’, drea BET entre 975 ¢ 1320 m’g e
entalpias de inmersion entre 112,9 e
147,71g". Encontrou-se que a maior area
BET, existe uma maior entalpia de inmer-
sién em benceno, uma menor energia ca-
racteristica e um menor valor de K.

Palavras-chave: monolitos de carvao
activado, porosidad, constante K de
Langmuir, entalpia de inmersion, energia
caracteristica.

INTRODUCCCION

La caracterizacion textural y energética
es una herramienta para determinar las
propiedades con las que cuenta un adsor-
bente y sus posibles aplicaciones en pro-
cesos de descontaminaciéon ambiental. A
lo largo del tiempo se han desarrollado
técnicas de caracterizacion que permiten
establecer parametros estructurales y
energéticos de diferentes adsorbentes.
Una de estas es la adsorcion fisica de ga-
ses y vapores en solidos, que quizas es
una de las més usadas para el estudio de la
textura porosa. En la caracterizacion tex-
tural de un solido, los pardmetros por de-
terminar son el 4rea superficial, o super-
ficie especifica, el volumen y la distribu-
cion de tamafio de poros (1).

Para la determinacioén de estos para-
metros se puede recurrir, entre otros, a la
adsorciéon de un gas: N,, CO,, hidrocar-
buros, etc., a temperatura constante (por
ejemplo, para N, 77 K, para CO, 273 K),
con lo que se obtiene la isoterma de adsor-
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cién (2). Dicha isoterma puede determi-
narse gravimétricamente, para lo cual se
mide la ganancia de peso experimentada
por el sélido, como consecuencia de la
adsorcion a cada presion relativa de gas,
y/o volumétricamente, cuando la canti-
dad adsorbida se calcula mediante la apli-
cacion de las leyes de los gases a la pre-
sion y volumen de adsorbato antes y
después de la adsorcion (4).

El 4rea superficial, asi como el volu-
men y la distribucion del tamafio de
poro, pueden obtenerse a partir del ade-
cuado analisis de las isotermas de adsor-
cion, para lo cual se han desarrollado
diversos métodos. Mediante la isoterma
de N, se obtiene la informacién sobre
poros desde 35 hasta 4 000 A, mientras
que con la isoterma de CO, se obtiene
informacién de la microporosidad mas
estrecha, con microporos menores que
0,4 nm (1-3).

Para la estimacion del area superficial
especifica se han propuesto teorias en las
que se supone el cubrimiento de la super-
ficie del solido por capas de adsorbato,
organizadas en forma de un empaqueta-
miento cercano tal que la suma de las
areas transversales de las moléculas ad-
sorbidas por unidad de masa representa-
rian un estimado del area superficial. El
modelo de Langmuir (4) asume que la
energia de adsorcién para la primera
capa es mayor que para las capas subsi-
guientes y, por ende, la formacién de
multicapas es solo posible con presiones
mayores a las requeridas para completar
la monocapa; en este modelo se despre-
cian las interacciones adsorbato-adsor-
bato y se considera la colision de una mo-
lécula de gas con el sélido como
ineléstica, de forma que la molécula per-

manezca en contacto con el sélido un
tiempo antes de retornar a la fase gaseosa
(3,4). El modelo BET fue desarrollado a
partir de las propuestas de Langmuir,
permitiendo extender el andlisis a la ad-
sorcion en multicapa. De acuerdo con el
modelo, las moléculas adsorbidas en una
capa acttian somo sitios de adsorcion
para la siguiente capa, y a cualquier pre-
sién por debajo de la presién de satura-
cion hay fracciones de la superficie cu-
biertas por 0, 1, 2... n capas de
moléculas adsorbidas (4). Los modelos
anteriores son usualmente utilizados en
la caracterizacion de sélidos porosos,
como el carbdn activado, el cual es un
adsorbente con excelentes propiedades
para la adsorcion de diferentes sustan-
cias contaminantes. Este adsorbente se
puede presentar en fibras, polvo, granu-
los, telas, estructuras monoliticas, entre
otros (5, 6).

La calorimetria es una técnica que per-
mite obtener informacion con respecto a
las interacciones que se producen entre
un sé6lido y diferentes liquidos de inmer-
sion, y la intensidad del efecto de calor
lleva a establecer comparaciones y rela-
ciones entre diferentes caracteristicas de
los s6lidos porosos. De esta forma, la de-
terminacion de la entalpia de inmersion,
en unas condiciones especificas, constitu-
ye un parametro adicional en la caracteri-
zacion de los solidos, tal como lo son el
area superficial, el volumen de poros, el
contenido de sitios activos, etc. (7). Las
entalpias de inmersion de un sé6lido en di-
ferentes liquidos normalmente son dife-
rentes, ya que no solo estan relacionadas
con el area superficial aprovechable por
el liquido, sino con las interacciones es-
pecificas entre la superficie del solido y el
liquido de inmersion (8).
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En este trabajo se estudian cinco mues-
tras de monolitos en forma de disco, so-
bre las que se determinan isotermas de
adsorcion de nitrégeno a 77 K, que pro-
porcionan los datos para construir las iso-
termas de las cuales se calculan parame-
tros superficiales como la superficie
especifica, los volimenes de microporos,
los mesoporos y las energias caracteristi-
cas con la ecuaciéon de Dubinin-Radush-
kevich, basada en la teorfa potencial de
Polanyi (9). Se determinan también las
isotermas de adsorcién de didxido de car-
bono a 273 K, a partir de la cual se calcula
la microporosidad estrecha y las entalpias
de inmersion de los monolitos en bence-
no. Las isotermas de adsorcién de N, pro-
porcionan la informacién sobre las pro-
piedades texturales de los sélidos, que
son necesarias para establecer su utiliza-
cién como materiales en procesos de des-
contaminacion; ademas, las interacciones
energéticas indican la capacidad de los
monolitos para interactuar con adsorba-
tos que se pueden encontrar tanto en fase
gas como liquida, por tanto, la relacion de
los resultados obtenidos en este trabajo
con los procesos de descontaminacion se
centra en la preparacion y caracterizacion
de monolitos con caracteristicas superfi-
ciales adecuadas para llevar a cabo un
proceso de adsorcién eficiente.

Para la caracterizacion textural de las
muestras, se aplico la teoria de los mode-
los BET, Langmuir y DR. Cabe recordar
que el modelo BET se basa en la adsor-
cién en multicapas, mientras que el mo-
delo Langmuir lo hace en una monocapa.
Por su parte, el modelo DR relaciona el
proceso de adsorcién con el llenado de los
microporos (10).
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MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los monolitos
tipo disco

El precursor, cascara de coco, se impreg-
n6 con soluciones de 4cido fosférico de
diferentes concentraciones (1 gramo de
precursor por 2 mL de soluciéon) por2hy
a 358 K. Luego se sometid a secado a 383
K por aproximadamente cuatro horas. A
continuacion se llevé a una prensa unia-
xial, para darle forma por prensado a 423
K. Estas estructuras se carbonizan en un
horno horizontal, a una velocidad de ca-
lentamiento lineal de de 273 Kmin™ hasta
alcanzar una temperatura de 773 K duran-
te dos horas, con un flujo de N, de 85 mL
min™. Finalmente, se lavan con agua des-
tilada hasta pH neutro para eliminar los
restos del agente quimico usado en la im-
pregnacion (11, 12). Concentraciones de
H;PO, de 24 %, 28%, 32%, 36% y 48%
p/v se utilizaron para preparar la serie de
monolitos disco, simbolizadas mediante
las letras MD seguidas de la concentra-
ciéon utilizada para la serie (MD24,
MD28, MD32, MDA48), manteniendo
constantes las demés condiciones. Se ob-
tuvo un grado de impregnacion (Xpg g
precursor) para dichas series de 0,30,
0,35, 0,40, 0,45, 0,60 respectivamente.
En la Figura 1 se muestran algunas foto-
grafias del proceso de preparacion de los
monolitos: (a) corresponde al precursor
que conduce a la estructura prensada, (b)
el horno en el que se carboniza el material
impregnado y, finalmente, se muestran
los monolitos obtenidos.

Caracterizacion de las estructuras

Todos los monolitos de carbén activado
fueron caracterizados por adsorcion fisi-
cadeN,a77KydeCO,a273 K, usando
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Figura 1. Fotogratfias del proceso de preparacion de los monolitos de carbon activado: (1) cascara de coco, (2)
horno horizontal Carbolite (3) monolitos obtenidos.

un equipo Quantachrome, Autosorb 3-B.
El volumen de microporo fue calculado
mediante la aplicacién de la ecuacién de
Dubinin-Radushkevich, y el drea superfi-

cial se obtuvo mediante el método
BET. Las muestras fueron tam-
bién caracterizadas mediante la
determinacion de entalpias de in-
mersion en benceno (0,37 nm)
usando un equipo tipo Calvet
(13).

RESULTADOS
Y DISCUSION

En la Figura 2a se aprecia que
las condiciones experimentales
de impregnacidn, prensado y car-
bonizacién de los monolitos tipo
disco, permiten la obtencion de
s6lidos microporosos, hecho que
se justifica en la forma tipo I de
las isotermas. Asi mismo, se ob-
serva un considerable volumen de
nitrégeno adsorbido, hasta 350
cm’g’!, que comprueba la capaci-
dad de adsorcidn en estos sélidos.
En la Figura 2a se observa ade-
més que las muestras MD32 y
MD36 adsorben un volumen de
nitrégeno cercano a 350 cm® gty
se superponen, por lo que se pue-

de decir que no se observan diferencias en
su capacidad de adsorcion, aunque varia
la concentracidn del agente activante qui-
mico. Esto puede explicarse debido a las
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Figura 2. a) Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K, b) isotermas
de adsorcién de CO2 a 273 K.
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caracteristicas estructurales: un drea BET
de 1320m’g!y 1318 m’g” y un volumen
de microporo 0,44 cm® g y 0,45 cm® g,
similar para dichos monolitos. Los mono-
litos MD24, MD28 y MD48 presentan
una diferencia entre los voliimenes adsor-
bidos cercana a 30 cm’g™, lo cual eviden-
cia el efecto de la concentracion del agen-
te activante sobre la capacidad de
adsorcion de las muestras. Asi, la serie de
monolitos de carbdon activado preparada
presenta areas superficiales entre 975
m’g'-1 320 m*g’ y volumen de micropo-
ro entre 0,36 cm’g'-0,45 cm®g!, estos re-
sultados son satisfactorios teniendo en
cuenta los reportes recientes en la prepa-
racion de estos materiales (11, 12).

Las isotermas de adsorcion de CO, a
273 K, muestran un incremento en la ul-
tramicroporosidad del material con el
area BET; el mayor desarrollo se observa
para la muestra MD32, seguida por
MD36, MD28, MD24 y, finalmente, mo-
nolito MD48. El volumen de microporo
determinado de la isoterma de adsorcién
de di6éxido de carbono se encuentra entre
0,20 cm’g'-0,24 cm’g!, aproximada-
mente 50% menor con respecto a los va-
lores de volumen de microporo obtenidos
de la isoterma de adsorcion de nitrégeno,
indicando la formacién de microporosi-
dad angosta en la que se lleva a cabo la ad-
sorcion de la molécula de CO,, que pre-
senta una cinética mayor que la de N, por
factores térmicos.

En la Figura 3(a) se observa la tenden-
cia que sigue el area BET de las muestras
sintetizadas con respecto a la concentra-
cion de agente impregnante: existe un au-
mento inicial en el 4rea hasta concentra-
ciones de 4cido de 36%, luego de esta
concentracion se evidencia una disminu-
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cion en este pardmetro del orden de 945
m’g-'. Asi mismo, la Figura 3(b) indica un
comportamiento similar para el volumen
de microporo: existe un aumento inicial
hasta concentraciones de 36% pero luego
hay una disminucién. Lo anterior pone en
evidencia lo expuesto en otros trabajos, es
decir, a altas concentraciones de acido fos-
forico el desarrollo de microporosidad es
insignificante, dando paso al desarrollo de
mesoporosidad, debido a que a altas con-
centraciones la morfologia del precursor
se pierde porque gran parte de la estructu-
ra de la celulosa ha sido degradada y ex-
traida del interior al exterior del particula.
La intensa reorganizacién modifica las ca-
racteristicas iniciales de los precursores y
esto modifica la estructura aumentando la
mesoporosidad (14). Como lo ratifica la
Figura 3(c), en la que los monolitos de car-
bon, activados con mayores concentracio-
nes de acido fosforico, 36 y 48 %, presen-
tan volimenes de mesoporos similares del
orden de 0,09 cm’g" y 0,08 cm®g". Final-
mente, el comportamiento observado en la
Figura 3(d) refuerza lo expuesto anterior-
mente, ya que la microporosidad estrecha
presenta un aumento hasta una concentra-
cion de 32% y luego una disminucion del
ordende 16 %, que indica diferencias en la
distribucion de poro de los solidos prepa-
rados.

En la Figura 4(a) se relaciona la ener-
gia caracteristica de la adsorcion de la
molécula de nitrogeno con la entalpia de
inmersion en benceno de las muestras. Se
observa que a mayor entalpia de inmer-
sién en benceno hay una menor energia
caracteristica de nitrégeno, cuyos valores
se encuentran entre 28,71 y 35,37
kJmol ™. A pesar de que estos datos se ob-
tienen mediante técnicas de caracteriza-
cion diferentes, presentan una tendencia
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Figura 3. Relacion de (a) area BET, (b) volumen de microporo, (c) volumen de mesoporo, (d) volumen de mi-
croporosidad estrecha con la concentracién de dcido fosforico.

y una concordancia con el 4rea BET:
como se ve en las muestras que tienen una
mayor area BET, poseen una mayor en-
talpia de inmersion en benceno, siendo
este el comportamiento esperado, ya que
hay una mayor superficie dispuesta a inte-
ractuar con el adsorbato (15); ala vez, tie-
nen una menor energia caracteristica. La
disminucién en la energia caracteristica
cuando aumenta el area superficial de los
monolitos se relaciona con el aumento en
la cantidad de mesoporos en el material,
pues la energia de adsorcion disminuye al
aumentar el tamafio de los poros (16). En
la Figura 4(b) se observa que a mayor en-
talpia de inmersion hay un menor valor
para la constante Langmuir: para valores
de K entre 0,11 y 0,20, las muestras con
mayor area BET tienen por consiguiente
una menor K, lo cual indica una medida

directa de la intensidad de la adsorcion de
la molécula de N,, lo que coincide con lo
descrito en la Figura 4(a). Finalmente, en
la Figura 4(c), que muestra la relacién
existente entre dos pardmetros energéti-
cos obtenidos de dos modelos diferentes,
Langmuir y Dubinin- Radushkevich, es
evidente que las muestras con mayor area
BET, posen una menor energia caracte-
ristica y a la vez una menor K, lo cual va-
lida los resultados obtenidos en las demas
relaciones establecidas. El comporta-
miento de las gréficas de la Figura 4,
muestran relaciones entre los diferentes
parametros que se explican por las carac-
teristicas de los monolitos y son consis-
tentes al aplicar técnicas diferentes de ca-
racterizacion como la adsorcion de gases
y la calorimetria de inmersion en liquido;
de forma que aqui se muestra como el co-
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Al comparar los diferentes pa-
rametros energéticos con las ca-
racteristicas texturales, se encon-
tr6 que a una mayor area BET,
hay una mayor entalpia de inmer-
sién en benceno, una menor ener-
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Figura 4. (a) Relacién entre la entalpia de imersién en benceno y
la energia caracteristica de N,, (b) relacion entre la constante

energias caracteristicas, Eo, de la
adsorcion de nitrégeno con valo-

Langmuir y la entalpia de imersién en benceno, (c) relacién entre T€S e€ntre 28,7 kJmol™ y 354
la energia caracteristica de N, y la constante Langmuir. Los ni-  kJmol!, y la constante del modelo

meros representan la concentracion de H3PO4.

nocimiento de las propiedades del solido,
ya sean medidas directamente o determi-
nadas a partir de modelos del proceso de
adsorcion, describen las diferencias su-
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Langmuir con valores en un ran-
goentre 0,11y 0,20. Los parame-

tros energéticos mostraron una
concordancia con los pardmetros estruc-

turales de las muestras.
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