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OBTENCION DE CARBONES ACTIVADOS A PARTIR DE UN
CARBONIZADO DE CASCARON COCO.

O.M. Chumpitaz R’, R.L.Soto M.?

RESUMEN:

En el laboratorio de adsorcién y solidos porosos del Centro Nacional de Investigaciones Cientificas (CNIC)?
se han obtenido carbones activados a partir de diferentes materias primas nacionales para su utilizacion en
la proteccién del medio ambiente, sobre todo en la adsorcién de gases contaminantes de la atmésfera. En
el presente trabajo se exponen resultados preliminares sobre la obtencion de carbones activados a partir
de carbonizados de cascaron de coco en un horno tubular horizontal con nitrégeno como gas inerte, tanto
seco como mezclado con vapor de agua y temperaturas de activacion de 773, 873, 973, 1073 K. Para la
evaluacion de las caracteristicas adsorbentes se aplico la Teoria del Llenado Volumétrico de Microporos
de Dubinin a la adsorcion de diferentes vapores como el NH, y el CO,. Se determinan los volimenes de
microporos y las energias caracteristicas de la adsorcion y se comparan los productos para determinar
las mejores condiciones de obtencion de estos carbones activados.

Palabras claves: carbon activado, cascarén de coco, gasificacion con nitrégeno.

ABSTRACT:

In adsorption and porous solids laboratory of the National Center of Scientific Research Centre (CNIC) have
been obtained activated carbon from different national row materials for their use in the protection of the
environment, mainly in the adsorption of polluting gases of the atmosphere. In the present work preliminary
results on the obtaining of coal activated starting from charred of coconut shell in a horizontal tubular
oven with dry nitrogen as well as mixed with vapour of water as inert gas and activation temperatures of
773, 873, 973, 1073 K, are exposed. For the evaluation of the adsorbing features the Dubinin Theory of
the micropore volume was applied to the adsorption of different vapors like the NH, and the CO,. The
micropores volumes and the characteristic energy of the adsorption are determined and the products are
compared to determine the best conditions in obtaining the activated carbons.
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I. INTRODUCCION

Los carbones activados pueden ser obte-
nidos con diversas propiedades fisicas que
determinan su importancia y aplicacién tanto
en el uso industrial como de laboratorio, en-
tre ellas, su extensa area superficial activa,
gran capacidad de adsorciéon y alto grado
de porosidad, por lo que son numerosos los
estudios de este material y dichas propieda-
des, como se reporta en la literatura -2,

Es de destacar que debido a las multiples
aplicaciones que poseen los carbones acti-
vados, entre ellas:

» La contribucién al mejoramiento en la
obtencion de aguas cloradas para el con-
sumo humano mediante la eliminacion
de los sub-productos del cloro presentes
en las mismas, se infiere la importancia
que de estos trabajos se derivan, no solo
en el orden puramente quimico sino en
investigaciones dirigidas a favorecer la
calidad del medio ambiente.

Entre otros ejemplos se tiene:

» Estudio de la adsorcion del Bromuro de
Metilo en Fresno-California, mediante la
utilizacién de cascarén de coco como ad-
sorbente de este compuesto quimico que
escapa al aire producto de la fumigacion
de los campos agricolas y otros lugares.
Téngase en cuenta que el Bromuro de
Metilo afecta la capa de ozono que pro-
tege la tierra .

»> Estudio realizado en el analisis de mues-
tras de agua de pozo cloradas de areas
urbano-marginales de lquitos, zona
amazonica del Peru, que utiliza el carbon
activado preparado a partir de cascarén
de coco B,

La creciente preocupacion por la conser-
vacién del medio ambiente, sobre todo en
lo que respecta a la purificacion del agua y

del aire que nos rodea, ha convertido a la
industria del carbén activado en un negocio
en ascenso. Por ello, algunos mercados
tradicionales del negocio del carbon activado
como el de la industria farmacéutica, el de la
industria quimica (decoloracion) y otros, han
sido relativamente relegados, no siendo asi
en lo concerniente al tratamiento del agua,
del aire y el de la purificacion de gases;
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esta es la razon por la que el consumo de
carbon activado a escala mundial ha tenido
un considerable aumento con una tasa de
crecimiento anual promedio de un 5 % mayor
en los EE.UU. y en mas baja proporcion en
Europa Occidental y Japon.

Los principales proveedores de carbén acti-
vado en el mundo son: La industria NORIT
NV de los paises bajos, (mayor proveedor
a escala mundial), CALGON S.A., (mayor
proveedor de los EE.UU.), NORIT, CECA;
CHEMVIRON, los proveedores mas gran-
des de Europa y las industrias TAKEDA,
KURAKAY y Cia, las mayores de Japon.

Los requisitos cada vez mas severos para
la conservacion del medio ambiente y la
necesidad de incorporar estos carbones
activados en los tratamientos de purificacion
del agua y en los sistemas de purificacion
del aire, hacen que las perspectivas de de-
sarrollo de la industria del carbén activado
sigan en aumento creciente.

El tratamiento de las aguas residuales me-
diante procedimientos de descontaminacion
que emplean carbones activados presenta
tanto beneficios como limitaciones. Sin
embargo sigue constituyendo una de las
mejores vias para lograr este fin. Entre los
principales beneficios del uso de estos pro-
cedimientos se reportan:

TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES.

» Muy efectivo para eliminar compuestos
no polares del agua.

» Eliminacion de pesticidas.

» El sistema puede ser disefiado de tal
manera que puede convertirse en portatil.

TRATAMIENTO DE LiQUIDOS.

» Decoloracion de aguas industriales.

Y/

Tratamiento de las aguas potables, eli-
minacioén de cuerpos extrafios, olores,
cloro, sustancias organicas.

Purificacion de plantas embotelladoras
de agua.
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» Separacion de aceites y grasas.

> Eliminacion de mercurio de los efluentes
de las industrias de alcalis.

» Recuperacién de oro.

> Refinamiento de petréleo.

TRATAMIENTO DE FLUJOS DE GASEOSOS.
» Eliminacién de olor.

> Eliminacién de dioxinas.

» Eliminacion de sustancias carcinégenas.
>

Eliminacion de compuestos organicos,
por ejemplo, en la aplicaciéon del relleno
en forma de capa delgada de las masca-
ras de seguridad anti-gas que contienen
carbones activados.

» Eliminacion de mercurio a bajas concen-
traciones.

» Tratamiento de los vapores de la incine-
racion.

APLICACIONES EN LA INDUSTRIA.

» Industria del alimento. Refinamiento del
azucar.

» Industria de licores. Elimina alcoholes
pesados, aldehidos y mejora el gusto de
bebidas tales como el ron.

v

Industria quimica. Uso de los tamices
moleculares, (carbdon activado), en los
procesos quimicos industriales.

> Industria farmacéutica.

> Industria textil. etc.

La efectividad del carbén como adsorben-
te, en procesos tales como purificacion,
filtracion, desodorizacién, decoloracion y
separacion, etc., esta relacionada con el
alto grado de porosidad, una extensa area
superficial, un alto grado de superficie activa
y un tamafio de poro favorable que se logra
alcanzar con el tratamiento de activacion ya
sea quimico a fisico.

El carbono activado no soélo se usa como
adsorbente sino también como catalizador
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y como portador de catalizadores para mu-
chos procesos tanto en estado liquido como
gaseoso, debido a su extensa area de su-
perficie activa con varios grupos funcionales
que actliian como sitios catalizadores para
una amplia variedad de reacciones.

Mas de 150 tipos diferentes de carbonos
activados estan disponibles actualmente
en el mercado, los cuales se utilizan para
diferentes aplicaciones, con la condicién
de que el carbon activado que se emplee
sea realmente el 6ptimo a los efectos de
la eficiencia para un proceso determinado,
adsorcion, catalisis, etc. ©

Il. SECCION EXPERIMENTAL

Los carbones estudiados se obtienen a partir
de un carbonizado por pirdlisis de cascardn
de coco mediante un horno tipo brasilefio'"2,
convencional, que se emplea en la fabrica-
cion de este material, ubicada en la ciudad
de Baracoa, region oriental de Cuba.

Del material de partida, convenientemente
molido se selecciona la fraccion 0,8-1,2 mm
para realizar los experimentos. Las activa-
ciones se llevan a cabo colocando 10 g de
carbonizado en el porta muestras ubicado
en la region isotérmica de un horno tubular
horizontal, cuya velocidad de calentamiento
es de no menos de 10 K/min hasta llegar
a la temperatura final de activacion (Tabla
No1) donde permanece durante una hora.
Después de ese tiempo se deja enfriar el
horno hasta temperatura ambiente. Alo largo
de todo el tiempo de activacion se mantiene
un flujo de nitrégeno seco a no menos de
30l/min. Una vez enfriadas las muestras se
pesan y guardan en frascos cerrados las
cuales se rotulan como CCNS seguido por la
temperatura de carbonizacion expresada en
kelvin (773, 873,973y 1173 K). El calculo del
rendimiento se realiza segun la expresion:

m; —m
%R = [‘—i}.mo (1)
m;
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donde: m, es la masa inicial de la muestra
carbonizada, m, su masa final después del
proceso de activacién y R el rendimiento,
expresado en porcientos.

Para evaluar las caracteristicas adsorbentes
se obtienen las isotermas de adsorcién de
NH3 y CO2 a 273 K en sistemas de adsor-
cién volumétricos de vidrio pyrex construi-
dos al efecto, para lo cual se utiliza 2 g de
muestra. (Fig. 1).

PORTA MUESTRAS

PAPEL MILIMETRADO

Fig. 1 Sistema volumétrico de adsorcion de gases.

Alas isotermas experimentales se les aplica
la teoria del llenado volumétrico de micropo-
ros (t Il v m) o modelo de Dubinin que tiene
caracter termodinamico y cuya ecuacion
fundamental es:

V= Vet koo @)

donde: VO es el volumen total de los micro-
poros, jo es el potencial de adsorciony Kes
una constante que caracteriza la distribucion
gaussiana de tamaros de poro.

Luego de algunas deducciones y sustitu-
ciones Dubinin y col. llegan a una ecuacion
que se expresa de forma practica para las
mediciones experimentales de la manera

siguiente:
2

4
n= N,e o) 3)
donde: A=RTIn G:i)’

representa la variacion de la Energia Libre
de Gibbs, tomada con signo menos, (estado

de referencia del liquido que se encuentra a
la temperatura T en equilibrio con su vapor

- saturado); n, es el nimero de moles adsor-

bidos, N_, es el nimero maximo de moles
adsorbidos, B3, el coeficiente de afinidad y
E,. es la energia caracteristica de adsorcion
del vapor o gas utilizado.

Aplicando logaritmos en (3), se obtiene:

Inn

e (Y (n 22

De esta forma, una representacién grafica
de sera una linea recta, cuya interseccion
con el eje de ordenadas dara el valor de
la adsorcion maxima (N_) y a partir de la
pendiente de la recta se puede calcular la
energia caracteristica (E,).

Clasificacion de las muestras

La Tabla No. 1 recoge la clasificacion de
las muestras analizadas a temperaturas de
773, 873, 973 y 1173 K, sometidas a flujo
constante de N, seco de no mas de 10 ml/6s
que se emplea como gas inerte, asi como
su porciento de rendimiento.

Tabla No. 1. Clasificacién de las muestras analizadas.

MUESTRAS | CCNS | CCNS | CCNS | CCNS
773K | 873K | 973K | 173K

Masz}i)mmal 10,280 | 10,001 | 10,355 | 10,558

Masa final 8915 | 8,617 | 8,463 | 8,373
9)

0 j=

hRend | 6573 | 86,20 | 81,73 | 79,30
miento

CCNS: Cascardn de Coco activado con flujo de Nitrégeno Seco.
lll. RESULTADOS.

Como puede verse de la Tabla No 1, el
porciento de rendimiento decrece monétona-
mente con el incremento de la temperatura
y lo hace mas notoriamente para valores
de esta magnitud por encima de los 913 K
(640 °C) ™.




Este comportamiento se explica por el hecho
de que el flujo continuo de N, bajo el cual se
realiza el proceso de activacion, ademas de
propender la limpieza de las muestras, faci-
lita la oxidacién de los grupos carbonaceos
superficiales presentes en las mismas.

Activacién con NH, a 273 K, desgasifica-
do a 298 K

La activacion de las muestras de cascarén
de coco se realizé en un equipo volumétrico
de adsorcién fisica de gases (Fig. 1). Este
proceso supone una desgasificacion previa
de las muestras la cual se verifica a tempe-
ratura ambiente y en condiciones de vacio
(1072 torr) durante 12 horas.

Se realiza el procedimiento convencional
para la obtencion de las isotermas experi-
mentales, (Fig. 2) y se efectua la reduccion
de los datos mediante el modelo de DUBI-
NIN-RADUSCHKEVICH, (ecs. 3y 4), Fig. 4,
obteniéndose los resultados que aparecen
en la Tabla No. 2.
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Fig. 2 Isoterma de adsorcion de NH, a 273 K desgasificada a 298
K en la muestra CCNS-773 K.

De la Fig. 2 se observa una tendencia a la
concavidad hacia el eje de las presiones,
de lo que puede inferirse una isoterma Tipo
|, caracteristica de los carbones activados
microporosos &9,

Al realizar este estudio para las cuatro mues-
tras obtenidas a diferentes temperaturas de
activacion, como se muestra en la Fig. 3, se
observa que la adsorcién maxima disminuye
para temperaturas por encima de los 973 K.
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El comportamiento anterior sugiere que a
temperaturas entre 873 y 937 K se favorece
el llenado de los microporos formados.

ISOTERMA DE ADSORCION DE NH, A 273K
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Fig. 3 Isoterma de adsorcion de NH, a 273 K desgasificada a 298
Ken las cuatro muestras obtenidas.

Tabla No. 2 Adsorciones maximas Amax (mmol/g), vold-
menes de microporos Vp (cm®g)) y energias caracteristi-
cas Ec (J/mol) obtenidas a partir de la adsorcion de NH,
desgasificadas a T ambiente y activadas 273 K.

CA®N, E, (kj/mol) Amax Vp (cm¥g)
(mmol/g)
SECO
773K 9832,9 578 0,16
873K 9697,3 £5F 0,20
973K 7982,0 8,88 0,24
1073K 8474 7,43 0,20
InNa(mmolig) I |
i = 773K !
_ | e 873K !
204 & | 973K i
T | v 1073k |
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Fig. 4 Isoterma de adsorcion de NH, a 273 K desgasificada a 298
K en coordenadas de Dubinin.

Apartir de la pendiente y el intercepto de las
curvas que aparecen en la Fig. 4 se obtienen
los valores correspondientes a la energia ca-
racteristica y la adsorcién maxima. La dismi-
nucion de la primera de estas magnitudes a
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medida que aumenta la temperatura eviden-
cia que la interaccion adsorbato-adsorbente
es un proceso favorecido, no siendo asi a la
temperatura de 1073 K donde se observa un
ligero aumento de la misma.

Como se observa de la propia Tabla No. 2
los volimenes de poro calculados no difieren
notablemente entre si.

Activacion con NH, a 273 K, desgasifica-
doad473 K

Las muestras analizadas anteriormente se
desgasifican nuevamente a 473 K con el
propésito de liberar los poros de cualquier
molécula de NH, remanente y analizar la
capacidad de re-adsorcion de los carbones
activados obtenidos. Los resultados se
muestran en la Tabla No. 3.

Tabla No. 3 Adsorciones maximas Amax (mmol/g), volimenes
de microporos Vp (cm%g)) y energias caracteristicas Ec (J/mol)
obtenidas a partir de la adsorcion de NH, desgasificadas a 473 K
y activadas 273 K.

CA®N,SECO E, (ki/mol) Amax Vp (cm/g)
(mmol/g)
773K 8907,21 6,35 0,17
873K 9041,31 7.39 0,196
973K 8639,12 7,48 0,20
1073 K 7698,90 6,06 0,16

En la Fig. 5 se muestran las isotermas en
coordenadas de Dubinin a partir de las
cuales se realizan los calculos de energias
caracteristicas, adsorciéon maximay volumen
de poros. Si se comparan los resultados que
aparecen en las Tablas 2 y 3 se observa que
las energias caracteristicas disminuyen, lo
cual puede deberse a que quedan retenidas
las moléculas de NH, en los sitios &cidos aun
después de la desgasificacion a 473 K. Esto
no se constata para la muestra CCNS-973K
para la cual la energia caracteristica aumen-
ta, lo cual podria estar relacionado con que
en esta muestra se haya producido menor
retencién del gas.
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Fig. 5 Isoterma de adsorcién de NH, a 273 K desgasificada a 473
K en las cuatro muestras obtenidas en coordenadas de Dubinin.

De la propia comparacién de las Tablas 2
y 3 se aprecia que los volumenes de poro
calculados no difieren notablemente entre si.

Activacién con CO, a 273 K, desgasifica-
doad473 K

El estudio de la adsorcion de CO, a 273 K
por el método de Dubinin-Radushkevich
se realiza con el mismo procedimiento y
equipamiento con el que obtienen las medi-
ciones presentadas en la seccion anterior. A
fin de realizar la determinacién del volumen
de microporos para los carbones activados
obtenidos se graficaron las isotermas corres-
pondientes a cada muestra, como aparece
en la Fig. 6

Na{mmol/g).
3.0+

v
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Fig. 6 Isoterma de adsorcion de CO, a 273 K desgasificada a 473
K en las cuatro muestras obtenidas.

Mediante el procedimiento también descrito
en la seccion anterior y utilizando las ecs. 3
y 4, previa realizacion de los ajustes lineales



pertinentes se obtienen para cada isoterma,
en el rango de linealidad (10 — 10?) de la
variable P /P_ el comportamiento gréafico
mostrado en la Fig. 7. La Tabla No. 4 muestra
los resultados para la adsorcién de CO, a
273 K desgasificadas a 473 K.

Tabla No. 4 Adsorciones méximas, volimenes de microporos y
energias caracteristicas Ec obtenidas a partir de la adsorcion de
CO, desgasificadas a 473 Ky activadas 273 K.

CA®N, E Amax Vp

SECO
773K 10893,53 | 4,38 0,29

873K 10931,40 | 5,12 0,34

973K 10961,00 | 5,24 0,35

1073 K 11046,00 | 5,05 0,33

Carbén prima-
rio (Sin flujo
de N,) 13087,00 0,76 0,036

En la Tabla antes mencionada se observa
que la adsorcién maxima aumenta con la
temperatura, pero a 1073 K se produce una
ligera disminucion de esta magnitud. Lo an-
terior puede estar determinado por la pérdida
de micro porosidad durante la activacion a
altas temperaturas.

Los valores correspondientes a los volume-
nes de poro con respecto a los resultados
obtenidos para la adsorcién de NH, son
sensiblemente mayores debido a la mayor
facilidad del CO, para llenar los volumenes
del microporo.

InNa(mmolig)
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Fig. 7 Isoterma de adsorcion de CO, a 273 K desga-
sificada a 473 K en coordenadas de Dubinin.

La variabilidad de los valores de la energia
caracteristica que se muestran en la Tabla
No. 4 es inferior al 1% lo cual puede significar
que el diametro de los poros no ha variado
mucho.

IV. CONCLUSIONES

Se obtienen masas de carbdn activado con
flujo de N, seco a diferentes temperaturas.
Se comparan sus capacidades adsortivas
concluyéndose que la adsorcion maxima se
consigue con la activacion a 973 K utilizando
NH, como adsorbato a273 K. Las isotermas
correspondientes a todas las muestras son
de tipo |, tipicas de sélidos microporosos.
Los voltimenes de poro que se obtienen en
presencia de CO, como adsorbato a 273 K
son mayores que los obtenidos en iguales
condiciones pero utilizando NH,. En todos
los casos se utilizé el modelo de Dubinin-
Radushkevich para la reduccion de los datos
experimentales.
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