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RELATION BETWEEN IMMERSION ENTHALPY OF ACTIVATED CARBON MONOLITHS AND TEXTURAL PARAMETERS.
In this study, Disc and honeycomb-shaped activated carbon monoliths were obtained using as a precursor coconut shell, without the

use of any binder. Textural characterization was performed by adsorption of N, at 77 K and immersion calorimetry into benzene. The

experimental results showed that the activation with zinc chloride produces a wide development of micropores, yielding micropore
volumes between 0,38 and 0,79 cm?g"!, apparent BET surface area between 725 and 1523 m? g and immersion enthalpy between 73,5

and 164,2 J g'.Were made comparisons between textural parameters and energy characteristics.
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INTRODUCCION

Durante muchos afios el hombre se ha beneficiado de su ambiente
y ha causado un gran impacto sobre el equilibrio natural de los eco-
sistemas, hasta llegar a amenazar la sostenibilidad del planeta. Por
esta razon, ha surgido la necesidad de crear nuevas tecnologias que
contribuyan a disminuir la cantidad de contaminantes en fase acuosa
y gaseosa. Una de estas nuevas tecnologias, es el carbon activado, un
material que se prepara artificialmente para que presente propiedades
adsorbentes.! A lo largo del tiempo se han desarrollado diferentes
formas de presentacion de este material: granulos, polvo, pellets, telas,
fibras y monolitos, estos tltimos presentan propiedades que los dife-
rencia de las formas convencionales de carbon. La palabra monolito
es “una sola piedra” hace referencia a estructuras compactas como los
discos y honeycombs estos dltimos son estructuras unitarias atravesadas
longitudinalmente por canales paralelos, estas nuevas estructuras,
presentan bajos valores de pérdida de carga al paso de los gases a tratar,
excelentes propiedades mecdnicas y reducen las limitaciones generadas
por fenémenos de difusion interna.> La importancia de los monolitos de
carbon activado radica en que gracias a las propiedades que presentan
son multiples sus aplicaciones en el campo de la catdlisis, adsorcion y
almacenamiento de gases entre otros.** De esta forma se ha comprobado
mediante estudios la capacidad de estas estructuras para almacenar gas
natural gracias a que la forma monolitica aumenta la densidad y maxi-
miza el volumen de gas natural adsorbido por volumen del recipiente,
adicionalmente en estudios recientes se han probado como soportes
para diferentes metales que se usan en diversos proceso cataliticos,
asi mismo se han utilizado como electrodos en supercapacitores.’® La
sintesis de monolitos de carbdn, utilizables como soportes o adsorbentes
directos, surge como una alternativa a las problemadticas ambientales
y constituye un campo de investigacion interesante.

Por otro lado, los monolitos sintetizados, deben ser caracteri-
zados para establecer sus propiedades y posibles aplicaciones. Las
técnicas de caracterizacion de sélidos han sido desde hace varias
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décadas una de las herramientas mds importantes con que cuentan
los investigadores de diversas dreas. La caracterizacién de sélidos
es de importancia en actividades industriales como, la manufactura
de los catalizadores, y el desarrollo de catalizadores mas resistentes
a la desactivacion, activacion y regeneracion. En la investigacion de
un sélido, el primer paso es averiguar la naturaleza de la superficie
del sélido, entre estas se tiene: estructura porosa, drea superficial y
su naturaleza quimica. De esta forma resulta ttil la adsorcién fisica
de gases, especificamente N, A 77K y CO, a 273 K para establecer
el drea superficial (BET), volumen de poro entre otros parametros,’
asf mismo se suele utilizar la calorimetria de inmersion.*?

En este trabajo se estudian seis muestras de monolitos tipo disco
y honeycombs, sobre las que se determinan isotermas de adsorcion
y calorimetrias de inmersion en benceno, con los datos obtenidos se
calcula el area BET, volumen de microporos, energia caracteristica
y entalpia de inmersién de cada muestra.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de los monolitos

La céscara de coco se trituré y se tamizé utilizando para la
sintesis un tamaflo de particula de 38 um. El precursor, se impregno
con ZnCl, (1 gr de precursor por 2 mL de solucién) por 7 h'y a 358
K. Luego se sometié a secado a 383 K por aproximadamente 2 h.
A continuacién se llevé a una prensa uniaxial, en donde se hace el
conformado por prensado a 423 K. Estas estructuras se carbonizan en
un horno horizontal, a una velocidad de calentamiento lineal de 273
K min' hasta alcanzar una temperatura de 773 K permaneciendo all{
durante 2 h, con un flujo de N, de 85 mL min™'. Finalmente, se lavan
con dcido clorhidrico 0,1 mol L' y agua destilada hasta pH neutro para
eliminar los restos del agente quimico usado en la impregnacién.!%!4

Se utilizaron soluciones de 20, 32 y 48% de ZnCl,, para preparar
las series de monolitos simbolizadas mediante las letras MD para
discos y MH para honeycombs, seguido de la concentracion utilizada
para la serie, manteniendo constantes las demds condiciones.
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Caracterizacion de las estructuras
0,0020
Todos los monolitos de carbon activado fueron caracterizados
por adsorcion fisica de N, a 77 K usando un equipo Quantachrome, 0,0016 4
Autosorb 3-B. El volumen de microporo fue calculado mediante la "
aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich y el drea superfi- °'6 0,0012 4
cial se obtuvo mediante el método BET. Las muestras fueron también % oMD20
caracterizadas mediante calorimetria de inmersion en benceno (0,37 o f":gig
nm) usando un equipo tipo Calvet.? 0,0008 1 *MH20
» MH32
RESULTADOS Y DISCUSION 0.0004 4 * H4S
Los monolitos obtenidos presentan un didmetro de 1,5 cm con 0
L] Al 1 L) Ll

una altura de 8 mm, en los monolitos tipo honeycombs el tamafio de
los canales transversales es de 3 mm. Las estructuras obtenidas se
muestran en la Figura 1.

Figura 1. Estructuras obtenidas: a) disco, b) honeycomb

Luego de obtener los monolitos, estos fueron caracterizados
mediante adsorcién de nitrégeno a 77 K. Se obtuvieron isotermas de
adsorcion Tipo I para todos los monolitos disco y honeycomb, lo cual
indica que las condiciones experimentales de impregnacion, prensado
y carbonizacion empleadas en la preparacion permiten la obtencién
de s6lidos microporosos. El volumen de nitrégeno adsorbido estuvo
entre 500 y 420 cm®g™! para el disco y el honeycomb respectivamente,
que comprueba la capacidad de adsorcién en estos s6lidos.

Asi mismo se utiliz6 el modelo BET para determinar el drea
superficial de los sélidos. Para la estimacién del 4rea superfi-
cial especifica se han propuesto teorias en las que se supone el
cubrimiento de la superficie del s6lido por capas de adsorbato,
organizadas en forma de un empaquetamiento cercano tal que la
suma de las dreas transversales de las moléculas adsorbidas por
unidad de masa representarian un estimado del drea superficial. El
modelo BET, fue desarrollado a partir del propuesto por Langmuir
permitiendo extender el andlisis a la adsorcién en multicapa. De
acuerdo con el modelo, las moléculas adsorbidas en una capa ac-
tdan como sitios de adsorcién para la siguiente capa y a cualquier
presion por debajo de la presion de saturacion hay fracciones de
la superficie cubiertas por 0, 1, 2... n capas de moléculas adsor-
bidas."” En la Figura 2 se muestra la aplicacién del modelo BET
para las muestras, se observa que se obtienen tendencias lineales
en todos los casos, ademds existe una correlacion entre el grado
de inclinacién de la linea con el drea superficial, asi entre mayor
inclinacién mayor drea superficial.

Asi, los monolitos de carbdn activado preparados presentan
areas superficiales entre 725 y 1523 m? g™ y volumen de microporo
entre 0,38 y 0,79 cm?® g como se presenta en la Tabla 1, resultados
que son satisfactorios teniendo en cuenta los reportes recientes en la
preparacion de estos materiales en los que se han obtenido resultados
de drea BET entre 500 y 2500 m?g™! y un volumen de microporo entre
02y 14 cmd g".""”
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Figura 2. Modelo BET aplicado a los datos de isotermas de adsorcion de
nitrégeno de los monolitos

Tabla 1. Caracteristicas de los monolitos de carb6n

Muestra Sper Seee Volumende  -AHINM 4.1, poeeta sonda
(m?g") (m?g!) microporo Jgh
(cm’g™)
Negro de 30 30,6 - 3,36
carbono
MD20 821 820 0,45 90,2
MD32 1523 1490 0,79 164,2
MD48 1206 1200 0,65 132,1
MH20 726 759 0,38 73,5
MH32 1315 1302 0,72 134,1
MH48 1170 1050 0,62 117,5

En la Figura 3, se observa que el rendimiento del proceso de
carbonizacién aumenta, conforme aumenta el radio de impregna-
cion; este hecho se ratifica con el TGA del precursor realizado,
pero omitido en el escrito, ya que a mayor concentracion del agente
impregnante mayor masa residual disponible para la carbonizacién
debido a una mayor cantidad de materia volatil retenida. El calenta-
miento que se hace durante el prensado reduce la perdida de materia
volatil, aumentando la resistencia y guardando todos los estados de
impregnacion. Durante el tratamiento térmico el impregnante actia
como un agente deshidratante favoreciendo la liberacién de H, y O, al
interior en forma de H,0 y COx o hidrocarbonos. Al mismo tiempo,
inhibe la perdida de materia volatil y alquitranes que fijan el carb6n
y hacen que el sélido mejore su rendimiento. Este agente penetra en
el interior de las particulas produciendo una fragmentacién parcial
de la celulosa y otros biopolimeros de estructura vegetal tales como
hemicelulosa y lignina; las reacciones siguientes son la deshidratacion
y condensacién permitiendo que mds compuestos aromaticos se
produzcan con apariencia de alquitranes, los cuales permanecen en
la superficie de la particula impregnada y acttian como aglomerante.
Gracias a esto no es necesario el uso de ningiin material que una
las particulas del precursor, es decir la porosidad no se ve afectada
por la presencia de binder después de la carbonizacién. Gracias a la
impregnacién del precursor con ZnCl,, la masa es deformable con
la presion, lo que permite la reduccién del espacio entre particulas y
el aumento de la densidad.'""'*

En la Figura 4 se presenta la relacion entre el area BET de los
monolitos y el volumen de microporo, se observa una tendencia lineal
para la serie discos y honeycomb, hay un aumento del area BET con
el aumento de volumen de poro, este resultado es interesante ya que
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Figura 3. Relacion entre el rendimiento y el rango de impregnacion de los
monolitos
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Figura 4. Relacion entre el drea BET y el volumen de microporo de los
monolitos

muestra una buena correlacion entre dos modelos con considera-
ciones diferentes, el modelo BET y el modelo DR.

En la Tabla 1, se muestran los valores de entalpia de inmersién
en benceno. Se calculd el drea por aproximacion del drea superficial
accesible, para esto se tomé como referencia un sélido no poroso Ne-
gro de Carbono de drea superficial 30 m%g, para calcular las entalpia
especificade la molécula sonda se la cual fue de 0.110-Ah i deta
noiceata (M2J1),? compardndolas con los datos de las dreas calculadas por
las isotermas de adsorcion de N, se puede decir que la desviaciones
no son tan significativas para las muestras, teniendo en cuenta que
cada modelo tiene sus propias consideraciones y no hay un modelo
absoluto para calcular dreas superficiales. Las consideraciones de este
modelo es que el liquido solo moja la superficie y no se considera el
llenado de los microporos. En la Figura 5, se aprecia la grafica propia
de la calorimetria de inmersion realizada para la muestra con mayor
y menor entalpia de inmersién, para los monolitos tipo honeycomb,
el primer pico corresponde al contacto entre el sélido y el benceno,
el otro pico es la calibracion eléctrica hecha. El calor generado en la
inmersion de la muestra es proporcional al drea bajo la curva, de la
relacion del potencial termométrico en funcién del tiempo.

La Figura 6 presenta la relacién entre la entalpia de inmersion en
benceno y el drea BET de los monolitos, se observa que a mayor drea
BET hay una mayor entalpfa, siendo este el comportamiento esperado
ya que hay una mayor superficie dispuesta a interactuar con el adsor-
bato, las entalpias de inmersion de los discos son mayores que las de
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Figura 5.Calorimetrias de inmersion en benceno

los honeycomb debido a que estos sélidos tienen mayor porosidad
y drea superficial. Estos resultados muestran que la calorimetria de
inmersién es una técnica de caracterizacién complementaria, que
permite establecer correlaciones entre pardmetros texturales de los
solidos y caracteristicas energéticas, lo cual resulta ttil para el estudio
de la capacidad de adsorcién de s6lidos porosos.
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Figura 6. Relacion entre la entalpia de inmersion en benceno y el drea BET
de los monolitos

Adicionalmente se determiné el producto EoWo, la Figura 7
muestra un comportamiento lineal entre el producto EoWo determi-
nado mediante la ecuacién de Stoeckli-Kraehenbuehl con los datos
de entalpia experimental y el drea accesible,'® como lo demuestran los
coeficientes de correlacion 0,9996 para los discos y 0,9991 para los
honeycomb, siendo esto coherente ya que a mayor drea se encontrd
que Wo aumenta, ademds se puede observar un valor mayor del pro-
ducto EoWo para las muestras de monolitos tipo disco en comparacion
con los honeycomb, esto es 16gico teniendo en cuenta que los discos
presentan una mayor microporosidad y por lo tanto mayor capacidad
de adsorcion y energia de interaccion con un adsorbato.

CONCLUSIONES

El uso de ZnCl, como agente impregnante resulta favorable en
la sintesis de monolitos de carbén activado utilizando como material
precursor cascara de coco, las estructuras que se obtienen poseen bue-
nas propiedades adsorbentes. Se prepararon 6 muestras de monolitos
de carbon (discos y honeycomb), obteniendo dreas BET entre 726
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Figura 7. Producto EoWo determinado mediante la ecuacion de Stoeckli-
Kraehenbuehl en funcion del drea accesible

y 1523 m? g, y voldmenes de microporo entre 0,38 y 0,79 cm® g
Las mejores caracteristicas fueron obtenidas en las muestras MD32
(discos) y MP32 (honeycomb) las cuales se obtuvieron bajo las mis-
mas condiciones, variando unicamente la forma de las estructuras.
Las calorimetrias de inmersién en benceno mostraron una
relacion directamente proporcional entre el darea BET y la entalpia
encontrando valores entre 73,5 y 164,2 J g'!. Se encontrd una buena
correlacion entre el producto EoWo determinado mediante la ecuacion
de Stoeckli-Kraehenbuehl con los datos de entalpia experimental y
el area accesible. Ademads se observo una cercania entre los valores
de drea BET y érea accesible, a pesar de que dichos pardmetros se
determinaron por técnicas de caracterizacion diferente.
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