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RESUMEN

Se preparan carbones activados de tipo granular, obteni-
dos mediante la activacién quimica pericarpio de palma
africana, Elaeis Guineensis, con soluciones de 32 y 48 %
de H,PO,, 32 % de ZnCl, y 3 % de CaCl, para obtener
diferentes estructuras porosas.

Se estudié la capacidad de adsorcién de didéxido de car-
bono a presiones de saturacion a 273 Ky presiones hasta
45 bar y a una temperatura de 298 K, en equipos volumé-
tricos de adsorcion, con resultados, para las cantidades
maximas de adsorcion de CO,, de 180 mg CO, g™ a 1 bar
y 273K yde 720 mg CO, g™ para 45 bar y 298K.

Se establecieron correlaciones entre las caracteristicas
texturales de los materiales y la capacidad de adsorcion
de CO,, obteniéndose una relacién proporcional directa
para entre los valores de capacidad de adsorcién y de area
superficial cuando los carbones activados se someten a
presiéon. Los resultados experimentales indicaron que la
capacidad de adsorcion de CO, incrementa con el area
superficial, volumen total de poro y volumen de microporo.
Se determinan las entalpias de inmersién de los carbones
activados en benceno con valores entre -45y -78 Jg' y al
relacionarlos con la capacidad de adsorcién de CO, pre-
sentan un comportamiento similar al que se observa con
respecto al area superficial.

Palabras clave: Adsorcién de CO, carbones activados
granulares, adsorcién a alta presion, entalpias de
inmersioén.

SUMMARY

Activated carbons granular type are prepared, obtained
by chemical activation from African palm stones, Elaeis
guineensis, with 32 and 48% H,PO,, 32% ZnCl, and 3%
CaCl, solutions for obtain different porous structures.

The carbon dioxide adsorption capacity are studied at
saturation pressure at 273 K and pressures up to 45 bar
and a temperature of 298 K, in volumetric adsorption

equipment, and the result for the maximum CO, capacity
adsorption at 273 K and 1 bar is 180 mg CO, g, and for
45 bar and 298K is 720 mg CO, g™

Correlations between the textural characteristics of the
materials and the CO, adsorption capacity are established
obtaining a direct proportional relationship to the values
of adsorption capacity and surface area when activated
carbons are subjected to pressure. The experimental
results indicated that CO, adsorption capacity increased
with the surface area, total pore volume and micropore
volume.

The immersion enthalpies of the activated carbons in
benzene are determined with values between -45 and -78
Jg™" and to relate with the CO, adsorption capacity exhibit
a behavior similar to that observed with respect to the
surface area.

Key words: CO, adsorption, granular activated carbons,
high pressure adsorption, immersion enthalpies.

RESUM

Es preparen carbons activats de tipus granular, obtin-
guts mitjangant I’activacié quimica del pericarpi de palma
africana, Elaeis guineensis, amb solucions de 32 i 48%
d’H,PO,, 32% de ZnCl, i 3% de CaCl, per obtenir diferents
estructures poroses.

Es va estudiar la capacitat d’adsorcié de dioxid de carboni
a pressions de saturacié a 273 K i pressions fins a 45 bar i
a una temperatura de 298 K, en equips volumeétrics d’ad-
sorcid, amb resultats, per les quantitats maximes d’adsor-
ci6 de CO,, de 180 mg CO, g-1 a 1 bar i 273 K, i de 720
mg CO, g™ per 45 bar i 298K.

Es van establir correlacions entre les carac teristiques
texturals dels materials i la capacitat d’adsorcié de
CO, obtenint-se una relacié proporcional directa en-
tre als valors de capacitat d’adsorci6é i d’area superfi-
cial quan els carbons activats se sotmeten a pressi6.
Els resultats experimentals van indicar que la capaci-
tat d’adsorci6 de CO, s’incrementa amb I'area super-
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ficial, volum total de porus i volum de micropors.
Es determinen les entalpies d’immersié dels carbons acti-
vats en benze amb valors entre -45 i -78 Jg™' i, al relacio-
nar-los amb la capacitat d’adsorcio de CO,, presenten un
comportament similar al que s’observa respecte a I'area
superficial.

Paraules clau: Adsorci6 de CO,, carbons activats
granulars, adsorcié a alta pressid, entalpies d’immersi6.

INTRODUCCION

Con el proposito de disminuir el impacto en el ambiente
ocasionado por las actividades humanas, se ha
incrementado de forma considerable el estudio de
materiales porosos que se utilizan ampliamente en el
campo de la adsorcion, debido a que pueden retener
contaminantes tanto en aguas como en aire. Por otra
parte, son cada vez mayores los esfuerzos encaminados
al desarrollo de tecnologias de captura de CO, que
permitan mitigar su impacto al ambiente. En tal sentido,
el uso de sélidos porosos es una buena alternativa para la
adsorcion de este gas (2.

Los procesos de adsorcion hacen parte de tecnologias
establecidas y en prueba desde hace mucho tiempo. En la
actualidad son un campo de investigacion interesante, en
el que se busca la preparacion de materiales adsorbentes
cada vez mas selectivos y de bajo costo, para aplicaciones
especificas ©. Entre la variedad de adsorbentes que se
conocen, el carbdn activado presenta versatilidad y bajo
costo, lo que lo hace especialmente (til para diversas
aplicaciones, incluida la captura y/o almacenamiento de
CO,.

La adsorcién se considera una de las opciones mas
atractivas para la captura de CO, sin embargo, la
captura eficiente de CO, basada en la adsorcion requiere
adsorbentes soélidos que presenten no solo una elevada
capacidad de adsorcidon sino también una elevada
selectividad para retener preferentemente CO, frente a
otros gases. El desarrollo de una nueva generaciéon de
materiales que puedan adsorber este gas de manera
eficiente, sin duda, mejorara su separaciéon de otros
adsorbatos (ej. CH,, N,, etc.) en aplicaciones industriales
®. La captura de CO, ha sido probada solo a pequefia
escala en plantas piloto de energia, pero ain no se ha
implementado en plantas a gran escala. El uso de esta
tecnologia presenta una serie de inconvenientes cuando
se aplica en la captura del gas en el proceso de post-
combustién debido a la gran cantidad de gases que son
emitidos junto con el CO,, el espacio, los costos, y la
elevada demanda de energia ©. Asi, el objetivo principal
para poder reducir las emisiones de CO, a escala industrial
es el desarrollo de un medio de captura de bajo costo,
elevada selectividad y alta capacidad de adsorcién, incluso
a temperaturas moderadas. Los materiales porosos, tales
como tamices moleculares, zeolitas y carbones activados
son materiales adecuados para la captura de CO, debido
a su estructura porosa altamente desarrollada.

En este estudio se prepararon carbones activados de
tipo granular, mediante la activaciéon quimica de cuesco
de palma africana con tres agentes quimicos activantes
(H,PO,, ZnCl, y CaCl,) en solucién acuosa, los dos
primeros llevan a la produccién de carbones activados
microporosos y el tercero produce la formacion de

estructuras mesoporosas. Se realizé la caracterizacion
textural de las muestras mediante fisiadsorcion de N, a
77 K'y de CO, a 273 K, y se obtuvieron isotermas de
la capacidad de adsorcion de CO, a una temperatura
de 298 K y a una presion de 45 bar. Se determinaron las
entalpias de inmersién de los sélidos en benceno y se
correlacionaron los resultados obtenidos en la adsorcién
del CO, tanto a bajas como altas presiones.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

Los materiales carbonosos se prepararon usando como
precursor lignocelulésico Cuesco de Palma Africana, que
se moli6é y tamizé a un tamafo de particula de 4 mm. Se
realizé la impregnacién del material particulado en relacion
2 mL de solucién/1g de material precursor con soluciones
deH,PO,, ZnCl, y CaCl,, en las condiciones experimentales
que se muestran en la Tabla 1. Los carbones activados se
nombran como CA seguido de las letras: G que se refiere
a granular, P, Zn y Ca se refieren al agente activante;
seguidas de la concentracion. En la Tabla 1 se muestran
las condiciones de preparacion empleadas para cada uno
de los carbones activados.

Tabla 1. Condiciones de preparacién
de los carbones activados

Parametro CAGP CAGZn CAGCa
Agente activante H,PO, ZnCl, CaCl,
Concentraciones 32%, 32% p/v 3% p/v

48% pl/v
Impregnacion 358K, 2 horas 358K, 7 horas
Secado 393K, 6 horas
1073 K
723K, 2 horas CO, (100
Carbonizacion N, (80 mLmin-) mLmin )
1 K min! 3 Kmin™
873K, 2
horas, N,
Agua desti-
lada a 333 K HC1 0,01 M

Lavado Agua destilada a 333 K

Hasta pH Hasta pH neutro

neutro

Frascos plasticos

Almacenamiento Atmosfera de N,

Determinacién de isotermas de adsorcion

La caracterizacion textural de los materiales carbonosos
se realiz6 mediante adsorcion de N, a 77 K, y CO, a
273 K. Para realizar estos andlisis, las muestras fueron
previamente desgasificadas a 573 K durante 24 horas.
Las areas superficiales aparentes se calcularon a partir
de la ecuacion de BET, el volumen de microporo Vo(N,)
y el volumen de microporosidad estrecha V (CO,),
fueron obtenidos mediante la aplicacion de la ecuacion
de Dubinin-Radushkevich a los datos de adsorcion
de nitrégeno y a los datos de adsorcion de didéxido de
carbono, respectivamente. El volumen total de poros V,,
se calculé a partir del volumen adsorbido a la presién
relativa de 0,99 y el volumen de mesoporo por diferencia
®, Para estas determinaciones se empled un sortémetro
semiautomatico Autosorb 3 B de Quantachorme
Instruments.

La adsorcién de didéxido de carbono a presiones mayores
se realiz6 en un equipo volumétrico de adsorcién a 298 K,
hasta una presion de 45 bar. Los materiales carbonosos se
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desgasifican hasta una presion de 1,31x10° atm durante
3 horas, posteriormente se inyectan pequefias cantidades
del gas y se espera hasta llegar al equilibrio, la presiéon en
el sistema se mide con sensores cuyo rango varia entre
0-60 bar de presion.

Determinacion de las entalpias de inmersion de los
carbones activados en benceno

Para la determinacion de las entalpias de inmersion, se
pesaron alrededor de 100 mg de carbdn activado y se
colocaron en una ampolleta de vidrio acoplada a la celda
calorimétrica y se adicionan 10 mL de benceno. La celda
se coloco en el depdsito principal de calor; a continuacion
se dejo estabilizar la temperatura del conjunto calorimétrico
durante aproximadamente 1 hora, o el tiempo necesario
para la estabilizacion del calorimetro, luego se realizé la
inmersion de la muestra en el liquido y se registraron los
cambios térmicos resultantes hasta que se estabilizé
nuevamente la linea de base, finalmente se registrd un post-
periodo durante 20 minutos. Se terminé con la experiencia
de calibracién eléctrica 9.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los materiales

En la Figura 1 se muestran las isotermas de adsorcion
de N, a 77 K de los carbones activados preparados. Se
observa que los materiales preparados usando como
agente activante las soluciones de &cido fosférico son
microporosos, las isotermas obtenidas son tipo | segun la
clasificacion de la IUPAC ©), la muestra CAGP48 presenta
un codo abierto a bajas presiones relativas (P/P,<0.1),
indicando una mayor distribucién de tamafo de poro y es
la muestra que presenta la mayor adsorcion de N,.
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Figura 1. /sotermas de adsorcion de N, a
77 K de los carbones activados.

El carbén activado preparado usando como agente
activante la solucién de ZnCIzv es netamente microporoso,
las isotermas son tipo Ib indicando la existencia de
microporosidad estrecha, ademas no se observa una
pendiente por encima de presiones relativas, P/Po,
alrededor de 0,2 que muestre el desarrollo de mesoporos.
Para la muestra CAGCa3 se evidencia una isoterma tipo
IV con ciclo de histéresis H4 de cuerdo con la clasificacion
de la IUPAC 9, el cual es caracteristico de sélidos cuya
distribucion de tamafio de poro va al rango de los
mesoporos, con poros en forma de ranura.
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Figura 2. /sotermas de adsorcion de CO,
a 273 K de los carbones activados.

Las isotermas de CO,, obtenidas a presién baja hasta P/
Po de 0.03, se presentan en la Figura 2, estas brindan
informacion acerca de la microporosidad mas estrecha
correspondiente a aquellos poros de dimensiones
inferiores a los 0,7 nm. La muestra CAGP48 presenta el
mayor volumen de microporos estrechos y es la que mas
adsorbe CO, bajo estas condiciones. El carbon activado
CAGCag tiene una proporcién de microporosidad estrecha
de alrededor de 63% y presenta mesoporosidad, cercana
a la del carbén activado con mayor volumen de poros, que
suministra vias para el acceso del CO, a los microporos y
permite la adsorcion en este tipo de poros.

En la Tabla 2 se presentan las caracteristicas texturales de
las muestras, se observa que el volumen de microporos
estrechos (V) obtenidos de la isoterma de adsorcion de
CO, a 273 K es menor que el volumen total de microporos
(V,) determinado por adsorcion de N, que mide todos los
poros por debajo de 2 nm, este comportamiento refleja la
ausencia de restricciones cinéticas para que el N, acceda
a la microporosidad estrecha. Algunas de las muestras
preparadas presentan cercania entre estos dos valores,
reflejando una distribucién de tamafio de poro estrecha.
Adicionalmente se evidencia que las muestras preparadas
usando como agente activante H,PO, presentan el mayor
volumen de mesoporos, debido a que la activacién con
este compuesto produce metafostatos que al ser retirados
de la matriz carbonosa generan heterogeneidad en la
porosidad (9,

Tabla 2 Pardmetros texturales para los materiales car-
bonosos, obtenidos de la isoterma de adsorcion de N, a
77 Ky de la isoterma de adsorcion de CO, a 273 K.

Adsorcion de N, a 77 K égj%:iggsdﬁ
activaco | (mig) |iomia )| ertfe)| omign] YOVt|  (omiy
CAGP32 | 1407 0,50 0,23 0,73 0,68 0,34
CAGP48 | 1685 0,58 0,33 0,91 0,64 0,42
CAGZn32| 1314 0,50 0,10 0,60 0,83 0,30
CAGCa3 714 0,29 0,15 0,44 0,65 0,28

Los resultados muestran que los mayores valores de area
superficial se obtienen para los carbones activados que
se preparan por activacion con las soluciones de H,PO, v,
como se dijo, presentan también voliumenes de mesoporos
de 0,23 y 0,33 cm3g™"; estos carbones activados y el que
se prepara con solucién de CaCl, tienen relaciones de Vo/
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Vit similares, lo que se refleja en la adsorcion de CO, en las
condiciones que se trabajan en este estudio.

En la Figura 3 se presentan las isotermas de adsorcion
de CO, a alta presion y temperatura de 298 K, en estas
condiciones se observa una mayor adsorcion del gas
debida al aumento de presién, que mantiene la misma
tendencia para los carbones activados que a la presion
de 1 bar, asi la muestra con el valor mas alto para la de
CO, adsorcion es el carbon activado CAGP48 con cerca
de 700 mg CO, g™

18 4
16
14
12

:ED 10 ——CAGP32
g 8 —&— CAGP48
é 6 —a— CAGZn32
(= 4 —%—CAGCa3
2
o # T T T T |
0 10 20 30 40 50

P (Bar)

Figura 3. /sotermas de adsorcion de CO, a 45
bar y 298 K para los materiales carbonosos.

Una aplicacion que se le ha dado a los materiales
carbonosos, es el almacenamiento y separacion se
gases, gracias a sus atractivas propiedades adsorptivas.
La adsorcion de CO, constituye en la actualidad un reto,
ya que se requieren materiales no solo de un bajo costo,
sino que ademas tengan una alta selectividad ante las
moléculas . Bajo esta perspectiva se evalud la capacidad
de adsorcion de CO, de los materiales carbonosos
preparados a presion atmosférica y altas presiones. En
la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos para las
pruebas de adsorcion de CO,,.

En la Tabla 3 se evidencia una capacidad de almacena-
miento de CO, a 1 bary 273 Kentre 133y 183 mg CO, g™,
y para el CO,a 45 bary 298 K entre 380y 722 mg CO, g™.

Tabla 3. Cantidad adsorbida de CO, a 1 bar de pre-
siony 273 K, y a 45 bar de presion y 298 K

Adsorcion Adsorcién
Carbon activado mg CO, g™ mg CO, g™
1 bar and 273K 45 bar and 298K
CAGP32 133 580
CAGP48 183 722
CAGZn32 140 498
CAGCa3 165 380

Se han desarrollado un buen nimero de investigaciones
acerca de la adsorcion de CO, usando diferentes
materiales tales como zeolitas, materiales carbonosos,
hibridos y MOFs. Se han reportado cantidades adsorbidas
de 380 mg g’ CO,a1bary 273 K, en tamices moleculares
de carb6n con un area superficial de 3100 m?g™ y un V., por
encima de 1,40 cm?g™" (2, teniendo en cuenta este valor,
se puede afirmar que los resultados obtenidos en este
trabajo son satisfactorios ya que se prepararon materiales
con una capacidad de almacenamiento hasta de 180 mg
CO, por gramo de carbon activado a 1bar y 273 K, con
menores valores de areas superficiales y volumenes de
poro.

Adicionalmente las isotermas de adsorcion de CO, a 45
bary 298 K muestran una capacidad maxima de adsorcién
de alrededor de 700 mg CO, g™, en estudios similares
en los que se han empleado materiales como: metal-
organic frameworks (MOF-107), IRMOF-1, Silice (MCM-
41-100), Carbones activados (MaxsorbAC, NoritAC) y
Zeolita (13X) (319 se han reportado bajo estas condiciones
experimentales una capacidad de almacenamiento de
1760 mg CO, g en MOF-107 con un area BET de 4508
m?2 g, bajo esta perspectiva la muestra CAGP48 presenta
una capacidad adsorptiva menor, sin embargo supera
otros materiales como la silice MCM-41-100 que almacena
646,8 mg CO, g, la Zeolita 13X con 324,28 mg CO, gy el
material carbonoso NoritAC con 496,32 mg CO,g™".

Para los carbones activados obtenidos se determinaron
las entalpias de inmersién en benceno, con el propdsito de
relacionar las interacciones energéticas de los solidos con
un solvente apolar con las propiedades superficiales y las
capacidades de adsorcion de CO, de estos solidos, en la
Figura 4 se presentan los termogramas obtenidos

000138
s
& 0.00098 -

0,00058

0,00018 — -
2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)

Figura 4. Termogramas de la inmersion de
los carbones activados en benceno

Las entalpias de inmersion son proporcionales a las
areas bajo de los picos de las curvas potencial eléctrico
en funcién del tiempo, como se observa se presenta la
misma tendencia en la interaccién que la que se obtiene
en las isotermas de adsorcién. Los valores de las entalpias
de inmersién se encuentran entre -45y -78 Jg”, que
son valores menores a los que se obtienen para sélidos
microporosos (7,

800 -
g 700 4 ®CO21Bar, 273K L
E 600 - m CO2 45 Bar, 298K .
o
% =" 500 4 =
S oo
% ON 400 - -
5 ¢ 300 -
2 E 0 | . .
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© 0 . . ,
400 900 1400 1900
AreaBET (m%g?)

Figura 5. Relacion entre la capacidad de adsorcion
y el drea superficial de los carbones activados

Serealizaron correlaciones entre la capacidad de adsorciéon
en las dos condiciones de presién y el area superficial de
los carbones activados, los comportamientos obtenidos
se muestran en la Figura 5 se observa que la capacidad
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de adsorcion de CO, a 1 bar y 273 K presenta puntos
alrededor de un valor central, con los mayores valores
para los carbones CAGP48 y CAGCa3; y a 45 bar y 298 K
aumenta al aumentar el valor del area superficial BET de
los carbones activados.

@ CO218Bar, 273K [}
m CO2458Bar, 298K

Capacidad de adsorcion
(mgCO,g™)

O T T
40 60 80

AHimen benceno (Jg%)

Figura 6. Relacion entre la capacidad de adsorcion y la
entalpia de inmersion en benceno de los carbones activados

En la Figura 6, se muestra la relacion entre la capacidad
de adsorcion, en las dos condiciones de presiéon y
temperatura, y la entalpia de inmersién de los carbones
activados en benceno, la tendencia de las curvas es
similar a la que se obtiene para la Figura 5, lo cual muestra
la proporcionalidad entre el area superficial y la entalpia
de inmersion y las interacciones que se presentan en los
so6lidos porosos para dos compuestos diferentes.

CONCLUSIONES

Se prepararon cuatro carbones activados por activaciéon
quimica mediante la impregnacién de cuesco de palma
africana con soluciones de acido fosférico, cloruro de zinc
y cloruro de calcio, y se probaron como potenciales adsor-
bentes de CO,. Los resultados experimentales mostraron
que se obtuvieron areas superficiales hasta de 1680 m?g-’
y volumenes de poro hasta 0,90 cm?®g-".

La muestra con la mayor capacidad de adsorcion de CO,
es el carbdén activado con solucion de H,PO, al 48%,
CAGPA48, el cual presenta los valores mas altos de area
superficial y volumen de poro, sin embargo la muestra CA-
GCa3 que muestra una mayor histéresis en la isoterma de
N,, muestra altos valores de adsorcion de CO, que indica
la importancia de estructuras de acceso a la region mi-
croporosa que son obtenidas por la inclusion de Ca en
la matriz carbonosa original. Bajo las condiciones experi-
mentales empleadas en el presente estudio, se evidencié
que la capacidad de adsorcion de CO, se relaciona con el
volumen de poro que tiene los materiales y con las ental-
pias de inmersion de los solidos en benceno.

En este estudio se obtuvieron materiales carbonosos que
con areas superficiales y volimenes de poro moderados
logran adsorber hasta 180 mg de CO, por gamo de carbén
activado a 1 bary 273 K, y 720 mg de CO, por gramo de
carbon activado a 45 bar y 298 K.
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