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RESUMEN

El carbon activado es un material utilizado industrialmente en adsorcién de gases, filtrados,
limpieza de liquidos y como soporte para catalizadores en medios no oxidantes. Ademas tiene varias
aplicaciones ambientales como en la adsorcién de iones metalicos de plomo. El objetivo de este
trabajo fue la obtencién de carbones activados carbonizando biomasa de cafia de azucar a 400°C
en atmdsfera de nitrégeno, activando con acido fosférico y oxidando con acido nitrico o peréxido
de hidrégeno seguido de tratamiento térmico. La preparacion de carbones activados a partir de
residuos agricolas esta desarrollandose con excelentes resultados potencialmente aplicables.
Bajo este contexto, se muestra un método de preparacién mediante activaciéon quimica con acido
fosforico, la cual aumentd el contenido de carbono y disminuyé el de oxigeno, seguidamente
con el objeto de estudiar el desarrollo del area superficial se somete a proceso de oxidaciéon con
calentamiento térmico. Los carbones obtenidos fueron caracterizados mediante analisis proximal
y parala determinacién de los grupos funcionales oxigenados se utilizé la espectroscopia infrarroja
de reflectancia difusa-transformada de Fourier. La determinacién de grupos oxigenados basicos y
acidos serealizd por el método Boehm. Parala medicion del area superficial se utiliz6 el método BET.
El drea de microporos se increment6 por el tratamiento con HNO, y H,0, desde 278 m*/g hasta 402
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y 446m?/g, respectivamente. La mayor parte del area en los carbones se debi6 a los microporos.
El pH de los carbones fue aproximadamente de tres y los grupos COOH alcanzaron valores hasta
2,12meq/g.

Palabras clave: superficie especifica, subproducto agricola, carbonizacién, método de Boehm.

ABSTRACT

Activated charcoal is a material used in industry for absorbing gases and filtrates, cleansing liquids
as well as for supporting catalysts in non-oxidative media. In addition, it is utilized in several
environmental applications, such as in the absorption of metal lead ions. The objective of this
work was the obtainment of activated charcoals by carbonizing sugarcane biomass at 400°C in
a nitrogen atmosphere through activation with phosphoric acid and by oxidization with nitric
acid or hydrogen peroxide followed by heat treatment. The preparation of activated charcoals
from agricultural waste is being developed with excellent and potentially applicable results. In
this context, a preparation method is shown using a chemical activation with phosphoric acid,
which increased the content of carbon and decreased that of oxygen, then in order to study the
development of surface area, it was put through an oxidation process with thermal heating. The
charcoals obtained were characterized by proximal analysis, and diffuse reflectance infrared
spectroscopy with Fourier transform was used for the determination of oxygenated functional
groups. Basic oxygenated groups and acids were determined by means of Boehm’s method, while
the BET method was used for the measurement of the surface area. The area of micropores was
increased by treatment with HNO, and H,0, from 278m?/g up to 402 and 446m?/g, respectively.
Most of the area on the charcoals was due to micropores. Charcoal pH was approximately 3 and
COOH groups reached values of up to 2.12meq/g.

Key words: specific surface, agricultural byproduct, carbonization, Boehm’s method.

INTRODUCCION

El carbén es una mezcla heterogénea de plan-
tas remanentes y minerales asociados que su-
frieron cambios fisicos y quimicos originados
por procesos bioldgicos y geoldgicos. Se com-
pone quimicamente por oxigeno, hidrégeno,
carbono, nitrégeno, azufre y materia mineral
(Pinerez et al., 2009). El carb6n activado es un
material muy utilizado en la industria, en la-
boratorios quimicos y en medicina, ademas de
varias aplicaciones ambientales; en la indus-
tria se usa para la adsorciéon de contaminan-
tes (Primera et al., 2011; Costa et al., 2017)
filtrado y limpieza de fluidos, purificaciéon de
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aguas (Colpas et al 2015; Cao et al, 2017) y
retencion de metales preciosos en los labora-
torios quimicos se usa como fase estacionaria
para separacion cromatografia y soporte para
catalizadores en medios no oxidantes (Fraga
et al,, 2009) en medicina se usa para el tra-
tamiento de envenenamientos y sobredosis
y tiene aplicaciones ambientales tales como
remediacion en casos de vertimientos toxi-
cos accidentales. Los carbones activados se
obtienen de materiales con alto contenido de
carbon como carbones, petrdleo y desechos
vegetales o animales mediante tratamientos
quimicos o fisicos que incrementan su poro-
sidad de manera que puedan adsorber una
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gran cantidad de sustancias (Yahya et al,
2015; Primera etal, 2011).

Los carbones industriales son producidos en
su mayoria a partir de materiales carbonosos
naturales como carbdn y material de desecho
vegetal como madera, semillas y podas. Los
materiales de partida para obtener carbén
activado también pueden ser: algas, cascara
de arroz, lignina, aserrin, cascara de semilla
de algoddn, lignito, lodos acidos de petroéleo,
madera, carboén mineral, huesos de frutas,
melaza, carb6on vegetal, desperdicios de
pasta de papel, negro de humo, residuos de
carne y sangre, olotes, huesos, desechos
de destileria, pescado, cereales,
de palma africana, turba, carbohidratos,
coque de petroleo, granos de café, hollin,
cascara de nueces, grafito (Caglayan y
Aksoylu, 2013), cascara de coco (Song et al.,
2010), cascara de frutas (Tongpoothorn et
al., 2011) y residuo de tabaco (Kilic et al,
2011). Estas materias primas deben tener
alto contenido de carbono y bajo contenido
de material mineral, y ser de facil activacion,
alto rendimiento, baja degradacién durante
su almacenamiento y bajo costo.

cuesco

El tratamiento usado para preparar el car-
bén activado y el material precursor afec-
tan las caracteristicas del producto final
tales como porosidad, area superficial y tipo
de grupos funcionales superficiales (Primera
et al., 2011). Por su bajo costo, las sustan-
cias mas usadas para la activacién quimica
de carbones son el hidréoxido de sodio y el
acido fosférico y ademads, porque imparte
adecuadas propiedades texturales y estruc-
turales a los productos. Usualmente, la acti-
vacién quimica de carbones se lleva acabo a
menos de 900°C en atmésfera de nitrégeno
(Tzvetkov et al.,, 2016).
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El estudio del desarrollo del area superficial
durante la preparaciéon de carbones activado
es de vital importancia para determinar la
importancia del material de partida, fijar
los parametros a utilizar para obtener las
caracteristicas del area deseada y decidir la
aplicacion del producto obtenido.

Superficie especifica y porosidad de las
particulas de carbén activado. La fisisor-
cion de nitrégeno es la forma mas universal-
mente conocida, validada y aceptada para la
determinacion de la superficie especifica de
las particulas de carbon mineral. Ademas, en
funcién de la naturaleza fisico-quimica del
material y del rango de tamafios de la poro-
sidad presente, esta técnica permite detec-
tar los poros, evaluar su morfologia, conec-
tividad y distribucién de tamafios, dentro
del rango de validez del método, determina-
do por la existencia o no de los fendmenos
fisico-quimicos en los que se basa el calculo
asociado a ella (Garcia y Moreno, 2007; Pal-
mira y Cauca, 2007).

Superficie especifica, superficie externa
e interna. Se denomina superficie especifica
al area de la superficie por unidad de masa
(m?/g). Constituye la suma del area de la su-
perficie de todas las particulas que forman
un gramo de material (Amaringo y Hormaza,
2013). En el caso de los carbones activados,
la superficie de las particulas presenta una
alta reactividad fisico-quimica con el medio,
lo que implica la existencia de fenémenos
como la adsorcién de cationes y moléculas
de agua o variacion de la carga eléctrica y
de las fuerzas de atraccion-repulsion en-
tre particulas en funcién del pH, salinidad y
temperatura del medio. Cuando se realiza un
analisis de adsorcién de nitrégeno, se pone
en contacto las particulas de carbén activado
con el gas nitrogeno.
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La presion se va incrementando poco a poco
mediante dosis programadas y las moléculas
de nitrégeno responden al incremento de pre-
sion fijdndose a la superficie de las particulas
y de las paredes de los poros accesibles. Una
vez se ha cubierto la totalidad de la superfi-
cie con moléculas de nitréogeno, comienzan a
llenarse los poros de menor tamafo y final-
mente puede tener lugar (o no) el fendmeno
de la condensacion capilar, transformando el
gas en liquido en el interior de los poros en
condiciones de presion cercanas a la presion
de saturacion (Castrillon et al., 2012). Acorde
con lo anterior, el objetivo de este trabajo, se
centré en la obtencion de carbones activados
a partir de bagazo de cafia y la evaluacién de
la activacién para la adsorcién de materiales
contaminantes.

MATERIALES Y METODOS

Carbonizacion del material de partida. La
biomasa de S. officinarum recolecté en la
central de abastos del mercado de Bazurto
(Cartagena-Colombia). La biomasa se secd
a 105°C durante 24 horas y posteriormente se
triturd. Para la carbonizacion se parte de 500g
de material seco, en fracciones de 100g, luego
fueron calentadas en atmosfera de nitrégeno
hasta 400°C, con una rampa de 10°C/min y
se mantuvo en esta condicion por 1h. El ma-
terial fue codificado como BC carbonizado.
Los carbonizados obtenidos a partir de la
biomasa de S. officinarum se molieron y se
tamizaron a un tamafio de particula de 125
a 300um utilizando tamices con nimeros de
mallas 50 y 120.

Obtencion de carbones activados. El car-
bén obtenido se impregnoé con acido orto-

fosférico al 21% p/v con agitacién constan-
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te por 4,5h; el carbon resultante se secé a
105°C por 24h, se calenté con una rampa
de 10°C/min en atmdsfera de nitrogeno
empelando un flujo de 110mL/min hasta
450°C y manteniendo ésta condicién por 2h.
Finalmente, el material activado fue lavado
con agua destilada caliente y fria hasta que
la conductividad de las aguas de lavado fue-
ra muy similar a la conductividad del agua
destilada, y luego se procedid a secarlas a
una temperatura de 105°C por un lapso de
tiempo de 12 horas (Rodriguez-Reinoso y
Molina-Sabio, 1998; Huidobro et al,, 2001).
El material de partida se codificé como BCy
el carbdn activado como BC-A.

Tratamiento térmico y oxidacion. A partir
de BC-A se sintetizaron dos nuevos materia-
les. BC-A se calent6 a 600°C en atmoésfera de
nitrégeno (110mL/min) por 1h y seguida-
mente se oxid6 con acido nitrico (BC-HNO,)
o peroxido de hidrégeno (BC-H,0,). Para el
tratamiento con 4acido nitrico, 20g de BC-A,
se mezclaron con 250ml de HNO, al 15%
por 0,5h; la mezcla se filtr6, se lavo con
agua destilada y se seco a 105°C por 24h;
posteriormente, el carbén activado seco se
calenté en atmoésfera de nitrégeno (flujo de
110mL/min) hasta 600°C (10°C/min) y se
mantuvo a estas condiciones por 1h. Para el
tratamiento con peréxido de hidrogeno, 20g
de BC-A se mezclaron con 250ml de H,0, al
10% por 0,5h; la mezcla se filtro, se lavé con
agua destilada y se sec6 a 105°C por 24h;
posteriormente, el s6lido seco se calent6 en
atmosfera de nitrégeno (flujo de 110mL/
min) desde 30°C hasta 600°C (10°C/min)
y se mantuvo a estas condiciones por 1h
(Shamsijazeyi y Kaghazelin, 2010).
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Caracterizacion de los materiales. La ca-
racterizacion de los carbonizados, carbones
activados y carbones activados modificados se
basé en los siguientes andlisis: Andlisis proxi-
mo, andlisis dltimo, andlisis por espectrosco-
pia infrarroja con transformada de Fourier
con reflectancia difusa (DRIFTS), pH de las
suspensiones acuosas, analisis textural reali-
zando isotermas de adsorcion de nitrégeno y
determinacion de grupos oxigenados acidos 'y
basicos utilizando el método Boehm (Boehm,
1984; Primera et al,, 2011).

Analisis préximo. En este método se determi-
no el porcentaje de humedad, materia volati,
cenizas y carbono fijo por diferencia de todos
los materiales obtenidos. Para este analisis se
utilizaron las normas ASTM 3302, ASTM 3175,
ASTM 3174 y ASTM 3172 (ASTM, 2004).

Analisis ultimo. BC y BC-A fueron caracteri-
zados a través de andlisis ultimo usando la
norma ASTM-D3178-89 (ASTM, 2002). En
esta caracterizacion, la determinaciéon de
carbono e hidrégeno se realizé por pirolisis
de los carbones en un sistema cerrado, de-
terminando los productos de la combustidn,
dioxido de carbono y agua, después de la oxi-
dacién completa. El carbono y el hidrégeno
se determinaron por el incremento de peso
de trampas para CO, y H,0. En este proceso,
el nitrégeno presente en los sé6lidos se con-
virtio en sales de amonio por digestion con
acido sulfurico concentrado en una mezcla
catalizada con sulfato de potasio a alta tem-
peratura. Estas sales se disolvieron en una
solucion alcalina caliente de la cual el amo-
nio se evaporé y se determiné por titulaciéon
acido-base colectdndolo en un recipiente
con una cantidad medida de acido clorhidri-
co. Para la determinacion de azufre total de
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los carbones, se utilizé el método de la bom-
ba lavadora SCFI. En este método, los carbo-
nes se calcinaron a 800°C por 1,5h con una
mezcla de 6xido de magnesio y carbonato de
bario que precipita el azufre como BaSO, a
partir del cual se calcula el contenido de este
elemento (SCFI, 1982).

El porcentaje de oxigeno se calcul6 por
diferencia, utilizando la siguiente expresion:

100 - Y} (% de C+% de H+% de N +% de S)

Analisis textural de los materiales obte-
nidos. Las medidas de area superficial es-
pecifica y de microporosidad se obtuvieron
a través de la adsorcién de nitrégeno a 77 K
por el método BET y por el t-plot, usando un
equipo Micromeritics Gemini 2375. Previo a
la adsorcién del nitrégeno, las muestras fue-
ron desgasificadas a 300°C hasta una presion
de 2mm de Hg. La adsorcion se efectud en el
intervalo de valores de p/p°® de 0,01 a 1.

Determinacion de grupos oxigenados aci-
dos. Para la determinacién de los grupos car-
boxilicos se usé el método de Boehm (1994).
En estos andlisis se pesaron ~0,5g de cada
carbon y se agitaron a temperatura ambien-
te por 24 horas con 50mL de una solucion
de NaOH 0,1 N. Luego se filtré el carbén y la
solucién se titulé potenciométricamente con
HCl 0,1 N parerminar la cantidad de reactivo
consumido.

Determinacion de grupos oxigenados basicos.
Se pesaron aproximadamente 0,5g de cada
material y se colocaron en agitacién constante
a temperatura ambiente durante 24 horas
con 50mL de &cido clorhidrico 0,1N. Luego
se filtrd y la solucion se titul6 con NaOH 0,1N
usando titulaciéon potenciométrica (Boehm,
1994; Primera et al., 2011).
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Determinacion del pH de los materiales
obtenidos. Para la determinacion del pH ge-
nerado por los carbones en solucién acuosa,
se mezcl6 1,0g de cada carbén con 20,0mL de
agua destilada libre de CO, en recipientes de
vidrio y se agitaron a temperatura ambiente
por 24 horas; luego, se midi6 el pH de las sus-
pensiones acuosas con un electrodo de vidrio
(Orion 940) (Castilla et al, 2000).

RESULTADOS Y DISCUSION

Durante la carbonizaciéon de la biomasa de
cana de azucar, las unidades de celulosa,
principal componente de los materiales ve-
getales de partida, sufren depolimerizacion
transformandose en unidades mas peque-
fas, se desprende materia volatil y se pro-
duce un so6lido mas rico en carbono (Rodri-
guez-Reinoso y Molina-Sabio, 1998). La Ta-
bla 1 muestra resultados del analisis ultimo
del material vegetal de partida y del carbén
activado con acido ortofosférico.

El proceso de carbonizaciéon aumenté signi-
ficativamente el contenido de carbono de BC
del 47 al 74% (BC-A) al tiempo que se dismi-
nuyo la cantidad de oxigeno e hidrégeno. Este
aumento del contenido de carbono se debe
al caracter deshidratante del acido fosforico,

que facilita la pérdida de hidrogeno y oxigeno
en forma de agua, proceso que ocurre simul-
tdneamente con la compactacion de unidades
carbonadas grandes a unidades mas peque-
fas y enriquecimiento en carbono.

La biomasa de cafia original esta compuesto ba-
sicamente por lignina, celulosa y hemicelulosa.
Con la carbonizaciéon a 400°C, solo la celulosa
y hemicelulosa se depolimerizan en unidades mas
pequenas para dar origen a una gran masa rica
en carbono, ya que la lignina se descompone a
temperaturas mayores; sin embargo, la impregna-
cion con el acido fosforico facilita la hidroélisis de
la lignina que queda presente después del pro-
ceso de carbonizado, lo que conduce al aumento
de propiedades texturales como el area superfi-
cial especifica y la porosidad (Gao et al., 2016).
Todos estos fendémenos de rompimiento de es-
tructuras conducen de igual forma al aumento
de la aromaticidad del carbdn, la pérdida del ca-
racter alifatico y la formacién de una estructura
rigida entrecruzada (Gao et al., 2016).

La Tabla 2 muestra los valores del area super-
ficial especifica de los materiales activados. Se
observa que en el carbon activado inicamente
con acido ortofosférico, la mayor parte del area
total es atribuida a la presencia de microporos,
lo cual se debe al caracter deshidratante del
mismo, el cual promueve la descomposicion de
grupos oxigenados principalmente.

Tabla 1. Resultados del Analisis Elemental de la biomasa de cafia original
y activado con acido ortofosforico.

Analisis altimo (en base seca)

Material C (%) H (%) N (%) S (%) 0 (%)
BC 47,140,1 6,910,1 0,770 0,09+0 45,1+0,1
BC-A 74,0+£0,2 3,6£0,1 0,57+0,08 0+0 21,840,2

BC= carbdn no activo, BC-A= carbdn activado.
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Tabla 2. Resultados obtenidos para la caracterizacion textural y
acidez de los carbones activados.

’ f&rea de Area Area total Grupos pH de
Carb6n  microporos  externa (m?/g) COOH Carbones
(m*/g) (m*/g) (meq/g)
BC-A 278,3+0,1  90,5+0,3 368,7+0,1 1,68+0,05 2,9+0,1
BC-H,0, 446,4+0,1  92,8+#0,5 539,2+0,2 2,1240,02 2,9+0,2
BC-HNO, 401,703  57,6¢0,2 459,3+0,3 1,68%0,05 3,2£0,1

Esta descomposicion estimula la formacién
de canales a través de los cuales, el agua
formada por la accion del acido emerge del
carbon, originando asi la formaciéon de los
microporos. En el caso de los carbones acti-
vados oxidados con acido nitrico y peréxido
de hidrogeno, la mayor parte del area super-
ficial especifica total también se atribuye,
en gran proporcion, a los microporos pre-
sentes; sin embargo, estos carbones presen-
taron mayores areas, lo cual se debe, a que
¢stos agentes quimicos son oxidantes fuer-
tes que conducen a la descomposicién de
parte de la estructura carbonacea a 6xidos
de carbono (CO, principalmente), originan-
do nuevos poros que aumentan la micropo-
rosidad y el area total.

El estudio de los grupos funcionales oxige-
nados presentes en las muestras activadas
revel6 que no existen grupos con caracter
basico. La Tabla 2 también muestra que el
contenido de grupos COOH aumenta con la
oxidacion con peréxido de hidrogeno, mien-
tras que el acido nitrico no contribuye con
este parametro. El pH de las suspensiones
acuosas de los carbones fue acido (2,9 a 3,2),
lo cual significa que estos carbones poseen
una predominancia de grupos funcionales
acidos en su superficie, importantes para el
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proceso de adsorcion de metales (Colpas et
al., 2015). Segun la Figura 1, las isotermas
que resultaron fueron tipo I, los cuales son
caracteristicas de carbones microporosos,
tipico de carbones activados.

El rango de presidn relativa durante el cual se
adsorbe el nitrégeno esta entre 0,02 y 0,1P/P°.
Segin la Tabla 3, los valores de area de
Lagmiur son mayores debido esencialmente
al fenémeno de quimisorcidn que se tiene en
cuenta en estos procesos, los cuales conllevan
alaadhesién de las moléculas en la monocapa
aumentando de esta manera el nimero de
particulas cubiertas sobre la superficie del
adsorbato.

Parala biomasa de S. officinarum activado con
peroxido de hidrogeno, el rango de presion
relativa esta entre 0,02 y 0,1P/P° para la
adsorcion de nitrogeno, igualmente para el
andlisis de Lagmuir la presién absoluta esta
entre 150 y 300 unidades. Con respecto a
los calculos de area de microporos, para
Harkin-Jura, Halsey, Broekoff-de Boer, son
relativamente iguales. El area de microporos
para el bagazo de cafia activado y bagazo de
cafla modificado con tratamiento térmico
segiin Halsey y Broekoff de Boer presentan
resultados similares (Tabla 3).
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Figura 1. Isotermas de Adsorcion de los diferentes materiales.

Tabla 3. Medida de area superficial de los materiales por los métodos BET,
Langmuir, Halsey, Broekoff de Boer y Harkin-Jura*

Area Area Mic?:)‘e?)ros Area Area Microporos
Muestra BET Langmuir op Microporos Broekoff-de
2 > HarKkin-Jura ) 5
(m’/g) (m?/g) (m?/g) Halsey (m2/g)  Boer (m?/g)
Bagazo de cafia activado 378,9 490,9 301,4 284,2 298,9
Bagazo d.e cafia modificado con 519,7 6355 4565 4424 4545
calentamiento
Bagazo de cafia modificado con 4851 585,5 4346 485,1 433,0
HNO,
Bagazo de cafia modificado com 5693 700,0 4882 470,2 485,6

HZOZ

*(Carvalho y Zapata, 2015; Jusoh et al., 2011; Dada et al., 2012; Bordoloi et al., 2017).
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CONCLUSION

Se obtuvieron carbones activados a partir
de biomasa de S. officinarum. El proceso de
activacion aumenté significativamente el
contenido de carbono de la biomasa de
cafa. El aumento del area ocasionado por
el tratamiento con acido nitrico y peréxido
de hidrogeno se debe al caracter oxidante
de estas sustancias, las cuales descomponen
partedelaestructuracarbonosa,estimulando
la formacion de nuevos poros. Los carbones
activados poseen una predominancia de
grupos funcionales acidos en su superficie,
importantes para el proceso de adsorcion de
metales, especialmente aquellos que tengan
un radio iénico proporcional al tamafio
de los poros. Asi mismo, las isotermas de
adsorcion de todos los materiales fueron
tipo I (BET).
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