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SINTESIS DE CARBONES ACTIVADOS MAGNETICOS A PARTIR DE CASCARON DE COCO
SYNTHESIS OF ACTIVATED MAGNETIC CARBONS FROM COCONUT SHELL

Silvia Virginia Ruiz Y, Dolly Lucia Granados ', Idalberto Garcia Fernandez @, Blasa Caridad Delgado Diéz ?,
Hugo Soé Silva™®

Los carbones activados magnéticos (CAMs) son materiales que tienen alta eficiencia para la captacion de
moléculas de interés, presentes en soluciones diluidas. Se preparan dispersando particulas con propiedades
magnéticas sobre la superficie de carbdn activado.

Usando un electroiman, los soélidos compuestos se remueven rapidamente de la corriente liquida compitiendo
con ventaja respecto de la filtracién. Se sintetizaron materiales compuestos del tipo [carbdn activado/6xidos de
hierro]. El carbon activado se obtuvo a partir de residuos de cascaron de coco, lo que permite simultdneamente
la obtencién de un material de alto valor agregado a partir de un residuo industrial y dar una solucién al
problema del destino final al residuo mencionado. Se llevaron a cabo diferentes rutas de sintesis para obtener
CAMs a partir de cascara de coco como materia prima. Se analizaron las variaciones en la estructura porosa del
adsorbente por el enclavado de los 6xidos de hierro. Se evaluaron las caracteristicas de la fase magnética
(ordenamiento cristalino por DRX, dispersion sobre la matriz carbonosa por EDS y magnetizacion frente a un
campo magnético variable).
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Magnetic activated carbons (MACs) are materials having high efficiency for capturing molecules of interest
present in dilute solutions.They are prepared by dispersing particles with magnetic properties onto the surface of
activated carbon. By using an electromagnet, the composites are rapidly removed from the liquid stream, which
competes advantageously with the filtration process.

Composite materials of the type [iron oxides/activated carbon], were synthesized. Activated carbon was obtained
from coconut shell waste which simultaneously allows to obtain a high added value product from an industrial
residue and gives a solution for its final destination. In order to obtain CAMs, different protocols of synthesis
were carried out from coconut shell as starting material. Variation in the porous structure of the adsorbent due to
the nestled iron oxides was analyzed. Magnetic phase properties (crystalline order by XRD, dispersion onto the
carbonaceous matrix by EDS, and magnetization under a variable magnetic field), were evaluated.
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INTRODUCCION

Los carbones activados son adsorbentes
universales, con propiedades excepcionales
debido a las altas areas desarrolladas por
unidad de masa de sélido, que los compara
ventajosamente frente a otros adsorbentes.
Han sido usados desde hace tiempo para la
captacion de contaminantes de corrientes
liquidas o gaseosas y tienen la ventaja de que
pueden obtenerse a partir de una amplia
variedad de materias primas carbonosas,
incluyendo residuos de actividades industriales
(Alexandre-Franco et al.,, 2011; Amaya et al.,
2007; Bacaoui et al., 2001; Gutiérrez-Segura et
al., 2012). Esto permite simultaneamente la
obtencibn de un material de alto valor
agregado a partir de un desecho industrial y
dar una solucién al problema del destino final
al residuo mencionado

Los carbones activados no s6lo deben tener
propiedades fisicoquimicas, sino también
resistencia mecéanica adecuadas, para que
puedan usarse en unidades de operacion
industrial. La resistencia mecanica de estos
adsorbentes depende basicamente de la
materia prima y en aquellos casos en que no
puede utilizarse en forma granular en las
unidades de produccién, deben agregarse
etapas de particulado (en forma de pellets,
briguetas, etc.) en la ruta de sintesis, para
hacerlos aptos para utilizarlos en las unidades
de proceso (Deiana et al., 2004). Aun asi, hay
ciertos procesos industriales, en el que el
manipuleo de los sélidos (procesos de carboén
en lixiviaciéon -CIL- y carbon en pulpa -CIP-)
produce una cantidad de finos debidos al
desgaste de los adsorbentes, que afectan no
s6lo la economia del proceso sino que
dificultan grandemente las operaciones de
separacion de solidos de las corrientes liquidas
y por filtracién.

Para superar los problemas expuestos, se ha
propuesto incorporar una fase magnética a la
matriz porosa del adsorbente (Ao et al., 2008;
Gorria, et al.,, 2006; Kahani et al., 2007;
Schwickardi et al., 2006). Se preparan
dispersando particulas con propiedades
magnéticas sobre la superficie de carbon

activado. Estos sélidos porosos tienen una alta
capacidad de adsorcion para una variedad de
compuestos organicos solubles y para metales
pesados, entre otras aplicaciones (Ai et al.,
2010; Castro et al., 2009; Gholamvaisia et al.,
2014, Kakavandi et al., 2013; Mohan et al.,
2012; Wan et al. 2014; Yang N. et al., 2008;
Zhang J. et al., 2011).

Usando un campo magnético, los sélidos
compuestos se separan rapidamente de la
corriente liguida compitiendo con ventaja
respecto de la filtracion.

Un carbon activado magnético debe cumplir
con dos propiedades fundamentales: Ila
capacidad de captacion de una molécula de
interés por el sélido poroso y la facilidad con
que el sélido saturado puede ser separado con
eficiencia por un campo magnético externo.

Esto requiere basicamente que la estructura
porosa del adsorbente no sea modificada
sustancialmente por la entrada de la fase
magnética (bloqueo de poros, por ejemplo) y
gque el anclaje de la fase magnética
(nanoimanes) al soporte, sea efectivo para
evitar su desprendimiento hacia la fase fluida

Para aplicaciones, tales como operaciones de
separacion, es conveniente que los
nanoimanes presenten un comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente,
ésto es, no debe haber remanencia o
resistencia con un cambio rapido de estado
magnético (Fuertes y Tartaj, 2006)

Actualmente, por ejemplo, se usan
adsorbentes  poliméricos que contienen
nanoimanes superparamagnéticos para la
separacion de biocompuestos (Ramanujan et
al.,, 2007) y han demostrado ser un camino
rentable para remover elementos transuranicos
de corrientes residuales nucleares (Nufiez, L. y
Kaminski).

Para explotar acabadamente las
caracteristicas de los materiales que contienen
nanoimanes superparamagnéticos, es

necesario desarrollar nuevas estrategias que
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permitan agregar nuevas propiedades a los
materiales magnéticos resultantes.

En particular los materiales compuestos
(compositos) de gran superficie especifica y
porosidad accesible, serian un avance
significativo para mejorar o extender la
aplicabilidad la técnica de separacion
magnética en diferentes campos tales como
biomedicina, catdlisis, tratamiento de aguas
residuales, etc.(Ao et al.,, 2008; Gong et al.,
2009; Ramanujan et al., 2007; Yang, M. et al.,
2010; Zhang G. et al., 2007).

En este trabajo se comparan los materiales
compuestos obtenidos a partir de 3 protocolos
de sintesis para generar la fase magnética que
se enclava a la matriz porosa.

Se hace una evaluaciébn comparativa de los
materiales obtenidos a partir de la
caracterizacion textural de la estructura
porosa, identificacién de la fase no carbonosa
y el comportamiento de los adsorbentes frente
a campos magnéticos variables (ciclo de
histéresis) y campos magnéticos fijos.
MATERIALES Y METODOS

Sintesis del Carbén activado magnético

Sintesis de carb6n activado. Proceso
de pirolisis y activacion.

El carbén activado (CA) se sintetiz6 en el
laboratorio del CIPIMM a partir de cascarén de
coco. En este caso, la materia prima se
carboniz6 en una retorta de acero inoxidable
de 5L de capacidad, calefaccionada
eléctricamente. El material de partida se llevo,
en ausencia de aire, desde temperatura
ambiente hasta la temperatura final de
carbonizaciéon (773K), manteniéndose a esta
temperatura por 2 horas.

El material carbonizado se coloc6, en un horno
de botella rotatorio, de acero inoxidable
(activacion dinamica), calentado
eléctricamente y se activd con vapor de agua.
Basicamente, el reactor se calienta desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de
activacion (1173K), en atmésfera de nitrégeno.

En ese momento, la corriente de nitrégeno se
reemplaza por un flujo de vapor (2,5g de vapor
de agua por gramo de material carbonizado y
por hora). Se adopt6é un tiempo de activaciéon
de 105 minutos. Cuando finaliza el proceso de
activacion, se enfria el sistema desde 1173 K
hasta temperatura ambiente, en corriente de
nitrégeno. El CA obtenido se identifico6 como
MO.

Introduccion de la fase magnética.

Se ensayaron diferentes protocolos de sintesis
de carbones activados magnéticos sobre el
carbon activado, con el objeto de comparar la
eficiencia de  diferentes alternativas para
introducir el material ferromagnético en la
estructura porosa del adsorbente.

En el primer método de obtencién de CAM, se
pesa 5,549 de FeCl; y 2g de FeCl,. Se
disuelven en 200mL de agua destilada. Al
visualizar una disolucién completa se agrega
lentamente 25mL de NH4OH al 28% y se lleva
al reactor. En el mismo se dejan los reactivos
para lograr una buena distribucién y mezcla
durante 5 minutos y con agitaciébn mecanica,
de forma tal que luego de alcanzado este
tiempo se inyecta nitrégeno obteniendo asi una
atmosfera libre de O,. En este punto se cierra
la valvula vy se calienta a 330-340K durante
una hora. Al finalizar el tiempo, se saca el
recipiente, se filtra el precipitado y se lava un
par de veces.

El precipitado formado es negro, el cual indica
la presencia de magnetita en el vaso
contenedor segun la reaccion siguiente:

Fe®* +2Fe® + 80H  <===> Fe;0, + 4H,0

La magnetita obtenida se filtra y se seca. Por
otro lado se pesa la misma cantidad de carbon
activado.

Se mezclan ambos contenidos y se agita
mecéanicamente  durante una hora a
temperatura ambiente. Por ultimo se filtra y
seca. El sélido compuesto obtenido a partir de
este protocolo se identific6 como M1.

El segundo procedimiento aplicado se basa en
lograr particulas con caracteristicas
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magnéticas utilizando FeSO, y FeCl; como
precursores y precipitando los 6xidos de hierro
sobre el soporte de carbén activado por medio
de solucion de NaOH.

Basicamente se disuelven 15,59 de
FeCl;.6H,0 en 100mL de agua destilada y 4,89
de FeSO,.7H,O en 20mL de agua destilada,
luego se mezclan ambas soluciones a 333K.
Se agregan 4g de carb6on activado a la
solucion que contiene las sales de hierro.

La mezcla se coloco en un bafio termostatico
(333K) con agitacién vigorosa durante 1h,
agregando NaOH 5M de manera lenta hasta
alcanzar un pH=z 11. Se deja enfriar la solucion
y luego se lafiltra (lavando si es necesario). El
soélido se lleva a estufa (373K) para secarlo. La
muestra de CAM obtenida por este
procedimiento se identific6 como M2.

En la tercer ruta de sintesis, se disuelven
25,28g de Fe(NO3);.9H,O en etanol y se
impregna  repetidamente  por  humedad
incipiente 5g de CA (luego de cada carga se
lleva la muestra impregnada a estufa para
eliminar la humedad) hasta incorporar toda la
solucion férrica al sélido poroso. A la muestra
impregnada seca se le agrega etilenglicol
como agente reductor para provocar la
reduccion parcial del Fe** a Fe?*. El sélido se
deja en contacto con etilenglicol a 353K por 2
horas, luego se produce la descomposicién
térmica de la sal precursora en horno eléctrico,
bajo atmésfera de nitrégeno a temperatura de
623K, por 2 horas y finalmente se enfria hasta
temperatura ambiente bajo corriente de
nitrégeno. La muestra de CAM obtenida por
este procedimiento se titula como M3.

Caracterizacion del carbon activado

magnético.

Adsorcién de nitrogeno a 77K.

Los estudios de adsorcibn de nitrdgeno
permiten analizar los cambios en la estructura
porosa de la matriz carbonosa debidos a la

entrada de la fase magnética. Se llevaron a
cabo en un sorptémetro Micromeritic Gemini V,
y las muestras son desgasadas a temperatura
constante en un equipo Micromeritics
FlowPrep 060, a la temperatura requerida
durante un tiempo aproximado de 12 horas.

Difraccion de rayos X

Estos estudios tienen por objeto establecer la
presencia de estructuras cristalinas e
identificacion de fases en las muestras de
material sélido. Se realizaron en un
difractbmetro de rayos X marca RIGAKU
modelo D-MAX lIIC, con lampara de cobre y
filtro de niquel operado a 30 kV, 20 mA,
velocidad de barrido de 2 °/min, con paso de
lectura de 0,05° continuo.

Se llevaron a cabo sobre muestras de CA
(M0), y los CAMs identificados como M1, M2
y M3.

Microscopia electronica de barrido

Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
Jeol JSM-6460LV, equipado con detectores
para electrones secundarios Yy reflejados,
mediante EDS EDAX Genesis XM4-Sys 60,
disefiada para la realizacion de espectroscopia
de rayos X por dispersion de energia,
equipada con un AMC EDAX modelo EDAM
IV, detector de Si(Li) y ventana de Be super-
ultra-delgada.

Ciclo de histéresis

Las propiedades magnéticas de las muestras
se estudiaron en un magnetoémetro de muestra
vibrante marca Lakeshore, Modelo 7300.

Comportamiento ante un campo magnético
externo fijo

Para verificar el comportamiento de un soélido
poroso ante un campo magnético externo, se
coloco en un vaso de precipitado el adsorbente
suspendido en agua. En un costado del vaso
se gener6 un campo magnético haciendo
pasar una corriente continua de 1A por una
bobina de Cu de 1000 espiras.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Estructura porosadel sélido

Los resultados de las experiencias de adsorcion de nitrégeno a 77K se muestran en la Figura 1 y se

resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades texturales de los adsorbentes

2 Vol total de Volumen de Volumen de
Adsorbente BET(m"/g) poros (cm®g) | microp. (cm®/g) mesop.(cm>/g)
MO 774 0,47 0,41 0,06
M1 433 0,42 0,19 0,23
M2 405 0,37 0,19 0,18
M3 332 0,34 0,21 0,13
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77K

El carbon activado utilizado (MO) presenta una
isoterma de adsorcion tipica de un sdlido
esencialmente  microporoso, con escasa
presencia de mesoporos. S6lo un porcentaje
de aproximadamente el 10% de la cantidad de
adsorbato que satura la muestra, condensa a
presiones relativas superiores a 0,4 indicando
baja poblacion de mesoporos.

Se produjo una disminucién importante en la
superficie especifica de los adsorbentes
magnetizados (modelada por BET) comparada
con la del adsorbente MO, debido a la entrada
de la fase magnética al soporte poroso. La

posicion de la rodilla de la isoterma de
adsorcion indica que la poblacion de
microporos ha disminuido en forma notable
respecto de MO, probablemente porque las
particulas magnéticas han obturado la entrada
de los microporos.

Por otra parte aparece en la muestra
magnetizada un lazo de histéresis y un
marcado tramo ascendente en la region de
presiones relativas mayores a 0,7
caracteristicos de sOlidos mesoporosos
debido a la adsorciébn de nitrégeno en la
estructura porosa de la magnetita. Esto se
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observa en las gréaficas de distribucion de poblacién importante de mesoporos (Figura 2).
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Figura 2. Distribucion de tamafio de poros — BJH — rama adsorcién

Estructura de la fase magnética.

Los difractogramas de rayos X se presentan en
la Figura 3. La muestra MO exhibe una fase
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Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X

El difractograma de rayos X de la muestra M1,
es caracteristico de la presencia de hierro
cuando la muestra se irradia con la radiacion
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K-alfa de cobre. No obstante puede
identificarse la presencia de la fase cristalina
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magnetita coincidente con el archivo JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction
Standards): 89-688.

La muestra M3, presenta caracteristicas
amorfas, sin embargo la fuerte fluorescencia
es indicativo de la probable presencia de hierro
como en las muestras M1 y M2, aunque esta
vez sin estar ordenada lo suficiente para poder
observar su difraccion de rayos X.

Dispersion de la fase magnética

La Tabla 2 muestra los resultados del
microandlisis de rayos X con sonda de

Tabla 2. Resultados del estudio de EDS

Los ensayos correspondientes a la muestra M2
indican que, basicamente, es idéntica a M1
con una leve mejor definicion de los picos,
correspondiente a magnetita.
electrones al CA y los CAMs sintetizados por
cada uno de los protocolos detallados. En el
ensayo correspondiente a CA, hay un
contenido de aproximadamente 94% de
carbono y aparecen solo vestigios de Fe.
Mientras que los resultados para M1, M2 y M3
aparecen porcentajes variables entre 23 y 40%
en peso de hierro, y entre 11 y 30% de
oxigeno, compatibles con la existencia de la

fase incorporada a la matriz carbonosa.

Elemento MO M1 M2 M3
% peso % peso % peso % peso
C 93,53 59,78 26,29 57,62
O 5,74 11,84 30,45 17,99
Na 0,44 0,00 0,32 0,09
Mg 0,00 0,12 0,62 0,10
Si 0,00 0,16 0,64 0,27
S 0,00 0,26 0,00 0,17
Ca 0,00 0,32 0,80 0,41
Fe 0,29 27,51 40,87 23,36

Comportamiento frente a un campo magnético externo variable.

1

Magnetizacion Especifica, o [emu/g)

&
o

Figura 4. Curvas de magnetizacion (ciclo de histéresis)
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La Figura 4 exhibe las curvas de
magnetizacion frente a un campo magnético
variable. La muestra MO tiene sefial muy débil,
del orden del limite de deteccion del equipo. El
ciclo de histéresis no se cierra posiblemente
debido a fenbmenos de viscosidad magnética.
Debido a esto no se incluye en la figura
mencionada.

En el ensayo sobre M1, las mediciones de
magnetizacion en funcién de campo magnético
indican que la muestra tiene una
magnetizacion especifica de saturacion de
26,02 (+ 0,04) emu/g y una magnetizacion de
remanencia de 1,1 (x 0,1) emulg. La
coercitividad de la muestra es de 15 Oe (del
orden de la sensibilidad del equipo), con lo
cual se puede firmar que el material no es
coercitivo. EI comportamiento magnético que
gobierna es el superparamagnetismo.

En el caso de la muestra M2, el material tiene
una magnetizacion especifica de saturaciéon de
30,95 (+ 0.04) emu/g y una magnetizacion
remanente de 2,18 (x 0.01) emu/g. La
coercitividad del material es de 42 Oe (del

orden de la sensibilidad del equipo), con lo se
puede concluir que el material no es coercitivo.
Al igual que la muestra M1 el comportamiento
magnético que gobierna es el
superparamagnetismo.

De las mediciones de magnetizacion en
funcién de campo magnético para la muestra
M3, se puede decir que el comportamiento
magnético que gobierna es el paramagnetismo
ya que no satura. El material es
magnéticamente blando (no tiene coercitividad
ni remanencia).

Comportamiento ante un campo magnético
externo fijo.

Las muestras M1 y M2 muestran en forma
nitida el arrastre de las particulas de CAM por
el campo magnético (Figura 5). Este
comportamiento no es tan notable en M3,
probablemente porque, de acuerdo a los
resultados de difraccion de rayos X el hierro no
se encuentra en una fase cristalina.

Figura 5. CAM en presencia de un electroiméan
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CONCLUSIONES

1. Las distintas rutas de sintesis incorporan al
hierro de forma diferente en la matriz
carbonosa.

2. Cuando la fase magnética se genera a partir
de FeCl, y FeCl; y cuando se precipita a partir
de FeSO, y FeCl;, se obtiene una fase que
tiene un comportamiento superparamagnético,
con el hierro en la forma de magnetita.

3. Los carbones activados magnéticos
obtenidos por estas dos rutas de sintesis son
fuertemente arrastrados por un campo
magnético externo.

4. La tercera ruta de sintesis, incorpora al
hierro en wuna fase no ordenada de
comportamiento paramagnético. Un campo
magnético externo produce un arrastre menor
de las particulas sdélidas.

5. La superficie especifica de los CAMs
disminuye aproximadamente un 50% respecto
al adsorbente inicial, basicamente porque las
particulas magnéticas obturan la entrada en
los microporos.
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