UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMBIA

ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA
AFRICANA (ELAEIS GUINEENSIS) CON SOLUCIONES DE
SALES METALICAS EN LA PREPARACION DE
CARBONES ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

Sergio Alberto Acevedo Corredor

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica
Bogota, Colombia
2019






ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA
AFRICANA (ELAEIS GUINEENSIS) CON SOLUCIONES DE
SALES METALICAS EN LA PREPARACION DE
CARBONES ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

Sergio Alberto Acevedo Corredor

Tesis de investigacion presentada como requisito parcial para optar al titulo de:
Doctor en Ciencias Quimica

Linea de Investigacion: Termodinamica
Grupo de Investigacion: Calorimetria

Directora:
Doctora Liliana Giraldo Gutiérrez
Profesora Titular del Departamento de Quimica

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica
Bogota, Colombia
2019



VIII ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA AFRICANA (ELAEIS
GUINEENSIS) CON SOLUCIONES DE SALES METALICAS EN LA PREPARACION
DE CARBONES ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

A mi madre Aura Leila Corredor

El motor de mi vida vida y quien, por medio de su
confianza y carifio incondicional, me ha ensefiado que las

metas siempre se hacen realidad.

A los profesores Liliana y Juan Carlos por su apoyo
permanente, gracias por todas las ensefianzas que me

brindaron



Agradecimientos

Quiero agradecer a Dios por darme la oportunidad de culminar esta etapa en mi vida pese a todos
los obstaculos y situaciones que se han presentado, siempre tu has sido mi fortaleza para nunca

desfallecer.

A la Universidad Nacional de Colombia por brindarme esta oportunidad de mejora profesional y
personal en mi vida. Al personal administrativo y de Laboratorio de los Departamentos de
Quimica de la Universidad Nacional de Colombia y la Universidad de los Andes y el Convenio
Marco entre las Universidades. A Colciencias y Colfuturo por el apoyo economico mediante la

convocatoria 647 doctorados Nacionales.

A la Profesora Liliana Giraldo por creer en mis capacidades, por su apoyo incondicional, su
ejemplo como persona y a nivel profesional me ha dejado. Le agradezco también su preocupacion
no solo por la academia sino por estar pendiente de mi bienestar. Al Profesor Juan Carlos Moreno
por su apoyo y exigencia en todo momento, que me ha permitido sacar lo mejor de mi. Al profesor
Fernando Gomez por su colaboracion constante conmigo. A la profesora Maria del Rosario Sun y
al Profesor Juan Manuel Nieto, por su calidez y apoyo durante mi estancia de investigacion en la

Pontificia Universidad Catdlica del Peru y la Universidad de la Habana.

A mis comparieros del grupo de investigacion por estar compartiendo este proceso conmigo: Ana
Garcia, Gaby M, Daniel, Jonathan, Claudia, Diana H, Diana V, Paola, Ana C, Mafe, Valentina,
Janeth, Rafael y Yesid. A mis amigos incondicionales por su apoyo en momentos donde queria
decaer y siempre encontraba en ustedes lo necesario para continuar Harold, Yuli, José, Lorena,
Jaime y Dina. Un agradecimiento especial a Renzo, Fabiola, Jorge, Angela, Henry, Diana F,
Katty, Sandy, Fatima, Sheyla, Alejo y Eduardo quienes hicieron de mis estancias de investigacion
en Peru y Cuba las mejores experiencias de mi vida, los llevaré siempre en mi corazon.
Finalmente, a mi familia, Laura Alejandra, Ana Yibet, Flor Alba, quienes siempre me han estado

apoyando en mi vida en especial en este suenio.






Resumen y Abstract Vil

Resumen

En este trabajo se obtuvieron carbones activados a partir de la activacion quimica del Cuesco de
Palma Africana (Elaeis Guineensis) con soluciones de nitrato cuprico, nitrato férrico, cloruro de
magnesio y cloruro de calcio a cinco diferentes concentraciones. Los materiales preparados fueron
caracterizados para evaluar sus propiedades fisico-quimicas. Con base en los resultados obtenidos
se seleccion6 el carbon activado con los mayores valores de area superficial y volumen de poro

para evaluar la adsorcién y afinidad por el CO,.

Los carbones activados obtenidos presentan areas superficiales y volumenes de poro con valores
entre 3 y 1361 m’g”, y entre 0,01 y 0,51 cm’g”" respectivamente. Los valores de las entalpias de
inmersion de los solidos en agua se encuentran entre -9,10 y -44,8 J g'l, en benceno entre -14,7 y -
181,3 Jg', y diclorometano entre -17,3 y -186,5 Jg"'. Los resultados muestran que la activacion
con las sales de MgCl,, CaCl,, Fe(NOs;);, Cu(NOs;), producen carbones activados micro-
mesoporosos con mesoporos amplios que facilitan la entrada de la molécula de interés al interior
del material. Se realizo la caracterizacion de la acidez y la basicidad total de los carbones activados
obteniendo valores entre 0,097— 0,952 mqu'1 y 0,081- 1,648 mqu'1 respectivamente, también se
determiné el pH en el punto de carga cero, pHpcc, l0s espectros infrarrojos (DR-FTIR) y SEM-
EDX.

La adsorcion de CO, mostrd valores que para el conjunto de los carbones activados a 273 K y 1
bar entre 88 - 255 mgCO, g'. El estudio cinético evidencié que el modelo que mejor ajusto a los
datos experimentales fue el modelo intraparticula para todos los s6lidos obtenidos con coeficientes

de correlacion que oscilan entre 0,942-0,998.

Palabras clave. Carbdn activado, modificacion superficial, activante quimico, activacidon quimica,
entalpia de inmersion, isotermas de adsorcion de CO,, energias de adsorcién, cinética de

adsorcion.
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Abstract

In this work activated carbons were obtained by chemical activation of the African Palm Shells
(Elaeis Guineensis) with solutions of cupric nitrate, ferric nitrate, magnesium chloride and calcium
chloride at five different concentrations. The prepared materials were characterized in order to
evaluate their physico-chemical properties. Based on the results obtained, activated carbon was
selected with the highest values of surface area and pore volume to evaluate the adsorption and

affinity for CO,.

The activated carbons obtained have surface areas and pore volumes with values between 3 and
1361 m°g”" and 0.01 and 0.51 cm’g™ respectively. The values of the immersion enthalpies of solids
in water are between -9.10 and -44.8 Jg', in benzene between -14.7 and -181.3 Jg' and
dichloromethane between -17.3 and -186.5 Jg'. The results show that the activation with the salts
of MgCl,, CaCl,, Fe (NOs;);, Cu(NOs), produce activated micro-mesoporous carbons with wide
pore size distribution that facilitate the entry of the molecule of interest into the pores of these
materials. The characterization of the acidity and the total basicity of the activated carbons was
obtained, and the values ranging between 0,097— 0,952 meqg’ and 0,081— 1,648 meqg”
respectively, the pH was also determined at the point of zero charge, pHpcc, the infrared spectra

(DR- FTIR) and SEM-EDX.

The adsorption of CO, showed values that for the set of carbons activated at 273 K and 1 bar
between 88 - 255 mgCO, g'. The kinetic study showed that the model that best adjusted the
experimental data was the intraparticle model for all the solids which showed high coefficients of

correlation between 0,942-0,998.

Keywords: Activated carbon, surface modification, chemical activator, chemical activation,

immersion enthalpy, CO; adsorption isotherms, adsorption energies, adsorption kinetics.
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Introduccion

El cambio climatico ha generado conciencia en la comunidad internacional, que ha conducido al
estudio de tecnologias para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero como CO,, CHy,
N,O y Oj; entre otros, responsables de la contaminacion a nivel atmosférico y, en general, del
calentamiento global. El CO, se genera por la creciente demanda de energia lo que hace que sea
dificil reducirlo, a corto plazo una de las opciones mas viables para la reduccion de las emisiones
de este gas consiste en su captura y almacenamiento; segin lo concertado por el Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC) se tiene como objetivo

ambicioso reducir las emisiones de CO; en un 50% en 2050 [1].

El CO; se produce por diferentes tipos de actividades antropogénicas, alcanzando concentraciones
hasta de 400 ppm en el ambiente [2,3]. Por esta razdn, en las tltimas décadas se han desarrollado
nuevos materiales solidos encaminados a su captura, dentro de estos materiales se encuentran los
solidos porosos en todas sus formas, los cuales se han implementado debido a su creciente

demanda y a su gran versatilidad.

Existen diferentes tecnologias para la captura de didxido de carbono en el proceso postcombustion,
entre las técnicas se encuentran la absorcidn, criogenia, ciclos de carbonatacion-calcinacion,
membranas y la adsorcion; esta ultima presenta ventajas con respecto a los otros métodos ya que
los primeros tienen una selectividad generalmente baja, mientras que el consumo de energia y
costos son altos. Los adsorbentes a usar deben presentar una estructura porosa y quimica
superficial adecuada. Dado que el CO, es un gas acido, la superficie del s6lido carbonoso debe ser

la apropiada para aumentar la selectividad al momento de realizar este proceso [4].

Para la adsorcion de CO; los solidos que se estudian en la actualidad con interés son carbones
activados, zeolitas, arcillas, Metal-Organic Frameworks (MOFs), Zeolite-like metal-organic
frameworks (ZMOFs) [5]. Los carbones activados son s6lidos porosos con gran versatilidad en el

proceso de adsorcion de CO,, tanto por su textura como por su quimica superficial.



En esta investigacion se obtuvieron so6lidos a partir de un material lignoceluldsico por activacion
quimica con sales metdlicas para producir materiales micro-mesoporos con mesoporos mas
amplios, los cuales favorecen el proceso de difusion de la molécula de CO, al interior del material
preparado. Teniendo en cuenta estos parametros se elige como material precursor para la
preparacion de los carbones activados el Cuesco de Palma Africana (Elaeis Guineensis), que es un
residuo solido resultante del procesamiento del fruto. El Cuesco de Palma Africana constituye un
precursor adecuado para la preparacion de carbon activado, ya que presenta un contenido de

carbono de alrededor de 60% y se considera una materia prima econémica y aprovechable.

La presente investigacion muestra la diferencia que se produce en las caracteristicas fisicoquimicas
de los carbones activados cuando estos se preparan por impregnacion con soluciones de MgCl,,
CaCl,, Fe(NO;); y Cu(NOs), a cinco diferentes concentraciones entre 1 a 7%p/v, estas sales
catalizan la reaccion de gasificacion del material lignoceluldsico obteniendo la formacion de
solidos micro-mesoporosos con un tamafio de poro variado. Activar el precursor lignoceluldsico
con estas sales, eleva la capacidad de adsorcion de CO, la cual se relaciona estrechamente con la
estructura porosa obtenida en los materiales, esto se atribuye al cambio de la ruta de
descomposicion del material precursor, ya que previene en parte la formacion de alquitranes
pesados, los cuales pueden bloquear la estructura de poros; siendo favorable a la formacion de
poros abiertos que permite una accesibilidad mayor para que el proceso de adsorcion se lleve a

cabo en un menor tiempo [6].

Para exponer a cabalidad los resultados obtenidos, esta tesis doctoral esta estructurado en 4
capitulos que procede, en primer lugar, a presentar el estado del arte sobre un panorama general
acerca del proceso de adsorcion, del carbon activado y de la adsorcion de CO,; en segundo lugar ,
se realiza una descripcion de la metodologia experimental empleada en esta investigacion; el tercer
capitulo muestra la caracterizaciéon textural de los materiales carbonosos obtenidos; el cuatro
capitulo presenta la influencia que tienen las caracteristicas quimicas y energenticas sobre el
proceso de adsorcion de CO,. Los capitulos cuentan con una breve introduccion que le permite al
lector tener una vision general acerca de la tematica a tratar en cada seccidn, asi mismo al final de
cada uno se presentan las conclusiones mas relevantes y se citan las referencias bibliograficas

consultadas.



1. Capitulo 1. Estado del arte

En este capitulo se presenta los temas involucrados en la preparacion de carbones activados por
activacion quimica con sales metélicas. También se muestran las técnicas de caracterizacion
fisicoquimicas y los modelos cinéticos tenidos en cuenta para evaluar la adsorciéon de CO, en los

solidos carbonosos preparados.

1.1.Métodos de Captura CO,

El incremento de la temperatura global causado por la acumulaciéon de CO, en la atmoésfera es de
sencilla explicacion desde un punto de vista fisico. Para ello es necesario tener en cuenta que la
tierra puede considerarse un cuerpo negro; es decir una superficie ideal que absorbe todas las
longitudes de onda de la radiacion electromagnética que inciden sobre ella y que, a su vez, es el
mejor emisor posible de radiacion electromagnética a cualquier longitud de onda [7]. Entonces, el
sol la calienta por radiacion luminica, esta a su vez posee una temperatura media de 255 K, emite
radiacion que presenta un maximo de intensidad para una longitud de onda de 15 um, que coincide
con el maximo de absorcion de la molécula de CO,. Estos dos hechos combinados
simultdneamente, provocan que al aumentar la cantidad de CO, acumulada en la atmoésfera, escape
menor cantidad de radiacion del planeta, por tanto, la temperatura global aumenta dando lugar al
llamado efecto invernadero. Existen diferentes tecnologias para la captura de didxido de carbono

en el proceso poscombustion, a continuacion, se menciona algunas de las técnicas mas usadas:

1.1.1. Absorcion

Algunos de los disolventes preferidos para la eliminacion de CO, son las aminas (por ejemplo,
monoetanolamina MEA) [8], soluciones de amoniaco [9], Selexol (dimetileteres de
polietilenglicol) [10], Rectisol (metanol frio) [11] etc. Inicialmente los gases de escape se enfrian,
luego se tratan para eliminar particulas y otras impurezas, antes de ser alimentados por la columna

de absorcion, donde el amino-solvente absorbe CO, mediante una reacciéon quimica. La solucion
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rica en CO; se introduce en una columna de destilacion donde se aumenta la temperatura (hasta
aproximadamente 393 K) con el fin de liberar el CO,. El CO, liberado se comprime y la soluciéon

absorbente regenerada se recicla en la columna.

1.1.2. Adsorcion

En la captura de CO, con s6lidos adsorbentes se presentan ventajas, con respecto a otros métodos
como la absorcion que incluyen: reduccion en los problemas de difusion, mayor eficiencia
energética y la regeneracion mediante ciclos de adsorcion/desorcion. La adsorcion con so6lidos es
de gran importancia, ya que los adsorbentes a usar deben presentar una estructura porosa y quimica
superficial adecuada. Dado que el CO, es un gas acido, la superficie del s6lido carbonoso debe ser

la apropiada para aumentar la selectividad al momento de realizar este proceso [12].

1.1.3. Criogenia

Se utiliza un principio de separacién que se basa en la refrigeracion y la condensacion [13]. Esta
tecnologia se utiliza principalmente para separar las impurezas de una corriente de CO; de alta
pureza y se aplica a la captura de CO, en corrientes de gas que contienen altas concentraciones de
CO,. Sin embargo, presenta inconvenientes como la excesiva presion que se necesita (mas de 5

bar) y las reducidas temperaturas a las que hay que llevar el sistema alrededor de 216 K.

1.1.4. Membranas

Este método se basa en las diferentes interacciones fisicas o quimicas entre los gases y el material
de la membrana, el cual se modifica para permitir que un componente pase a través de ella mas
rapido que el otro. Los moddulos de la membran a pueden ser utilizados como unidades
convencionales de separacion o como una columna de absorcidon de gas [14]. Este método de
separacion de gases que utiliza membranas es relativamente nuevo y la selectividad es

generalmente baja, mientras que el consumo de energia es alto.

1.1.5. Ciclos de carbonatacion-calcinacion

Este proceso se realiza a alta temperatura utilizando CaO como absorbente regenerable. Las
particulas de 6xido pueden reaccionar con el CO, en la combustion a presidn atmosférica y

temperatura alrededor de 923 K para producir CaCOs;. Una fraccion grande de energia que entra en
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el calcinador puede ser recuperada de los solidos circulantes, como se hace en la actualidad en los
combustibles de lechos fluidos circulantes. Ademas, la pérdida de eficiencia ird asociada tanto a la
etapa de compresion del CO, necesaria para su transporte, como a la calcinacion del flujo de caliza

requerido para mantener la actividad del absorbente [15].

El proceso que se tuvo en cuenta para la remocidén de CO; en los carbones activados preparados en
esta investigacion fue la adsorcion ya que la técnica que ofrece menor costo, mayor versatilidad y
selectividad adecuada, en comparacion con los otros métodos que demandan altos costos

energéticos y econdmicos.

1.2. Adsorcion

El proceso de adsorcion se estudid en esta investigacion para la remocion de CO, desde fase gas,
sobre carbones activados que se prepararon con diferentes condiciones experimentales
evidenciando cudles de estas son las que favorecen dicho proceso. A continuacion, se describen

aspectos termodinamicos de interés con respecto a la adsorcion.

Esta ultima se define como un proceso fisicoquimico superficial y espontdneo como se observa en
la Figura 1-1, en el que un componente se traslada desde una fase de tres dimensiones a una de dos,
debido a esta transicion se reduce el desequilibrio de fuerzas atractivas que existen en la superficie
del sélido y por tanto ocurre un descenso en el cambio de la energia libre del sistema (AG) y en el

cambio de la entropia (AS), de acuerdo con la expresion:

AG = AH —TAS 1-1

Se deduce que el cambio en la entalpia (AH) debe ser negativa, por lo tanto el proceso de adsorcion
es exotérmico. Por su parte, el proceso de adsorcion al sélido se le denomina “adsorbente”, y a la
molécula adherida “adsorbato”, esta adherencia se debe a la atraccién electrostatica o quimica que
de acuerdo con el tipo de interaccion puede ser de caracter reversible o mas fuerte, dando paso a la
fisisorcion para el primer caso y la quimisorcion para el segundo, como se especifica a

continuacién [16].

En la fisisorcion, las interacciones que predominan entre el adsorbato y el adsorbente son de tipo
Van Der Waals. Se trata de una interaccion de largo alcance pero débil, y la magnitud de la energia

desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es del mismo orden que la entalpia de
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condensacion. La entalpia de fisisorcion se puede medir observando el aumento de temperatura,
con un termdémetro con la suficiente sensibilidad, de una muestra de capacidad calorifica conocida
y sus valores tipicos son del orden de 20 kJmol'. Esta energia es insuficiente para producir la
ruptura de un enlace, por lo que una molécula adsorbida fisicamente mantiene su identidad, aunque
podria estar distorsionada debido a las propiedades heterogéneas de la superficie [16]. En la
quimisorcion, se produce una reaccion quimica entre la superficie del s6lido y el adsorbato, que se
mantienen unidos a través de enlaces quimicos relativamente fuertes. Es decir, en este caso la
superficie del adsorbente que entra en contacto con el adsorbato interacciona con sus electrones de
enlace. La cantidad de energia liberada en estos procesos de quimisorcion es del orden de 80

kJ.mol" o superior, aunque estos valores varian de un sistema a otro [17].

Figura 1 - 1. Proceso de adsorcion y desorcion en carbones activados [18]
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1.3. Carbon Activado

En este aparte, se analiza el uso del carbon activado (CA) y sus propiedades como adsorbente con
énfasis en la captura de CO, que es el compuesto de interés de esta investigacion. Los CAs son
solidos constituidos fundamentalmente por carbono y estructuralmente amorfos, presentan un
elevado grado de porosidad y una alta superficie interna que se aplican fundamentalmente a
procesos de adsorcion y catélisis. La superficie del carbon activado puede atraer moléculas desde
las fases gaseosa y liquida mediante fuerzas de dispersion de Van de Waals, que hacen que se

produzca en dicha superficie una concentracién mayor que en el seno del fluido [19-21].

La estructura de los CAs presenta capas de grafeno desordenadas que corresponde con la de un
material no grafitizable, es decir, un material que no ha pasado por un estado fluido durante el
proceso de carbonizaciéon. La estructura macromolecular o polimérica del precursor permanece

durante el tratamiento térmico, porque se produce un entrecruzamiento que impide la fusion, con
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solo la pérdida de pequeiias moléculas por el proceso de pir6lisis. Ese entrecruzamiento es el que
conduce a una estructura rigida, con poca movilidad, lo que evita el ordenamiento que se produce

durante el proceso de tratamiento térmico dando lugar a una estructura porosa [22].

Figura 1 - 2. Representacion esquematica del carbon activado [23]

La Figura 1 - 2 presenta un esquema, generalmente utilizado en la literatura, del carbon activado,
que se conoce como el modelo del “papel arrugado”, donde el espesor del “papel” no es mas que
de dos o tres capas de grafeno. Estas laminas se pliegan dando lugar a canales o huecos de muy
diferente tamafio y, usualmente, con forma de rendija, que estan interconectados como un
laberinto. El tamafio de los poros, asi como la superficie especifica dependerd del método y
condiciones de activacion [24]. En la Figura 1 — 3, se presenta nuevamente un esquema, en el que
se puede distinguir los diferentes tipos de poros presentes en el CA. Segin la IUPAC [25], los

poros pueden clasificarse de acuerdo con su tamafio en:

» Microporos: el ancho del poro (distancia pared a pared en un poro de tipo rendija o el
diametro de un poro cilindrico) es igual o inferior a 2 nm. Se puede hacer una
subclasificacion dentro de este tipo de poros: microporos estrechos o ultramicroporos,

hasta 0,7 nm; y microporos anchos o supermicroporos, menor a 0,7 nm [26].

» Mesoporos: el ancho de poro se encuentra entre 2 y 50 nm. En ellos se produce la
condensacion capilar del adsorbato, formando un menisco responsable de la aparicion de

ciclos de histéresis en las isotermas de adsorcion del adsorbato.

» Macroporos: con valores de ancho de poro superior a 50 nm. Para llenarlos se requieren

presiones relativas cercanas a la saturacion.
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Figura 1 - 3. Estructura interna de un carbon activado [27].
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En la Figura 1 — 4 se aprecia una representacion de los grupos oxigenados localizados en la
superficie del carbon activado, en particular los 4&tomos de carbono de los bordes de los planos
basales pueden encontrarse combinados en mayor o menor proporcion con otros atomos distintos
al carbono, heterodtomos como el oxigeno, nitrégeno, fésforo, hidrégeno, cloro y azufre enlazados
quimicamente a la superficie, y con componentes inorgénicos provenientes de las cenizas. Por otro
lado, los 4tomos de carbono de los planos basales poseen orbitales m que contienen electrones més
o menos deslocalizados dentro de estos planos basales, que confieren a la superficie un caracter
basico. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o menor grado de
deslocalizacion de los electrones m, afecta a las interacciones del carbon activado con los

adsorbatos [19].

Figura 1 - 4. Representacion esquematica y molecular de los grupos funcionales en el CA [28].
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1.4. Tipos de isotermas de Adsorcion

La isoterma de adsorcion se puede obtener siguiendo un procedimiento gravimétrico (aumento de
peso) o volumétrico (cambio en el volumen de un sistema por adsorcion del gas o vapor sobre el
carbon activado), eligiendo uno u otro en funcion del 4rea de cada solido [17]. A continuacidn, se
explican los diferentes tipos de isotermas que se tendrdn en consideracion para evaluar los

parametros texturales de los materiales carbonosos obtenidos en este estudio.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcidn, en la actualidad se acepta
como la mas adecuada, la propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), que
distingue seis tipos de isotermas. Los seis tipos de isotermas de adsorcién se analizan a

continuacién [25].

Figura 1 - 5. Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC.
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La isoterma tipo I es caracteristica de la adsorciébn en monocapa y son tipicas de adsorbentes
microporosos en donde la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato es alta; las isotermas tipo I (b)

pertenecen a materiales con microporos mas anchos; las isotermas tipo II se obtienen con
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adsorbentes no porosos 6 macroporosos; las isotermas tipo III se presentan cuando la interaccion
entre el adsorbente y el adsorbato es débil; las isotermas tipo IV presentan una region inicial
similar a las isotermas tipo II pero a presiones altas presentan dos ramas, la de adsorcion y la de
desorcion que forman un lazo de histéresis; este fendomeno indica la existencia de meso y
macroporos sobre los cuales se puede presentar la condensacion capilar; las isotermas tipo V
también presentan baja afinidad entre el adsorbente y el adsorbato como ocurre en las tipo 111, pero
en este caso sobre solidos microporosos 6 mesoporosos; y, finalmente, las isotermas tipo VI se
asocian con la adsorcidon capa por capa sobre una superficie altamente uniforme como es el caso

del carbon grafitizado - grafito exfoleado.

1.5. Preparacion de carbones activados

Los factores que se consideraron para elegir un precursor adecuado en la preparacion de CAs
fueron: buena disponibilidad; bajo costo; bajo contenido en materia mineral; alto contenido en
carbono; y que el carbon activado resultante posea unas buenas propiedades mecanicas y capacidad
de adsorcion. Los residuos de madera, las cadscaras de coco, frutos secos, las semillas de algunas
frutas, los carbones minerales, y el coque de petrdleo son los precursores mas usados [32].
Teniendo en cuenta estos aspectos, se eligié como material precursor el Cuesco de Palma Africana,
dado que es un residuo agroindustrial y se considera una materia prima econdémica, aprovechable y
de la que no se obtiene suficiente beneficio al ser un residuo en los cultivos en Colombia. Existen
numerosos compuestos que se suelen usar como agentes activantes, sin embargo, los que mas se
emplean son el cloruro de zinc (ZnCl,), el acido fosforico (H;POy), el hidroxido de potasio (KOH)
y otras sales tales como el CaCl,, K,CO;, entre otros, estos agentes activantes favorecen la
deshidratacion y luego una reordenacion estructural a temperaturas relativamente bajas. Por esta
razon, se trabajo con sales metalicas de Mg, Ca, Fe y Cu para el estudio de su efecto en la

preparacion.

El mecanismo de reaccion en la activaciéon con MgCl, se ha propuesto a partir de las siguientes

reacciones [33-35]:

MgCl, «6H,0 — Mg(OH)Cl + HCl,,, + 5H,0 (1-2)

Mg(OH)Cl - MgO + HCl,,, (1-3)

Mg(OH)Cl - MgO + HCl,,, (1-4)
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MgO,,, +CO,,, — Mg, +CO (1-5)

(s) 2(g)

Como resultado de estas, puede presentarse la siguiente reaccion indirecta:

Co

2(g)

+C

) —2C0,, (1-6)

En el caso de la activacion con hierro, se han propuesto las siguientes reacciones [36]:

3Fe,0,+C — Fe,0,+CO (T >250 °C) (1-7)
Fe,0,+C —3FeO+CO (T >710 °C) (1-8)
FeO+C — Fe+CO (T >810 °C) (1-9)

El mecanismo de reaccion en la activacion con calcio se ha realizado a partir de las siguientes:

CaOy, +CO,, — Cay, +CO,,, (1-10)
O, ,, +C,,, —2C0,, (1-11)

Finalmente, en el caso del mecanismo de reaccion en la activacion con cobre, se ha propuesto las
siguientes reacciones

CuO,,, +CO,,, - Cuy,, +COy,, (-12)
CO,,, +C,,, —2C0,, (1-13)

1.5.1. Activacion con Sales Metalicas

En esta investigacion se tuvo en cuenta la activacion del Cuesco de Palma Africana con sales
metalicas que constituyen cuatro diferentes agentes quimicos para evaluar los efectos sobre los
solidos preparados, para ello, se tuvo en cuenta el desarrollo de materiales de carbono con una
proporcién controlada de micro y mesoporosidad, que es importante para lograr una buena
capacidad de adsorcién con una rapida cinética de adsorcion en diferentes procesos [20,37]. Los
carbones activados preparados de esta manera exhiben una porosidad desarrollada la cual se
encuentran principalmente en la region de los microporos, con un desarrollo de mesoporosidad.
Por tal razon, el trabajar con este tipo de sales permite incrementar el desarrollo de mesoporosidad
mas amplia en los carbones activados con el propdsito de mejorar el acceso a los microporos en los

que se lleva a cabo la adsorcidon del CO, que fue el proposito de este trabajo. Para ello se han
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estudiado los beneficios de afadir especies metalicas tales como las que se proponen Ca, Mg, Fe,
Cu para catalizar las reacciones de gasificacion del carbono (C-CO, y C- H,0), lo que conduce a

solidos con una distribucion de tamafio de poro mas amplio [38-40].

La hidrolisis de biomasa lignocelulosica, utilizando un 4cido catalizador, ha sido conocida por
décadas, es més eficaz y de bajo costo de tratamiento previo. Sin embargo, el acido es corrosivo y
requiere un manejo especial en equipos, aumentando su costo-efectividad. Asi mismo, el
pretratamiento con sales metalicas se considera como un sistema de reaccion de bajo pH con
mayor actividad catalitica [41]. Las sales de metal pueden ser clasificados segin su grupo de la
tabla periddica como metales alcalinos (Li, Na, K); metales de tierras alcalinas (Ca, Mg); metales
de transicion (Cr, Fe, Cu, Mn, Co, Zn); y un grupo IIIA metal (Al). Ellos existen en forma de

cloruro, fosfato, sulfato o nitrato [42-44].

Se tuvo en cuenta el estudio realizado por Liu y colaboradores, en el que evaluaron el efecto
catalizador de varias sales metalicas (NaCl, KCl, MgCl,, CaCl,, FeCls, FeCl,, FeSO., Fe;(SO04)3)
sobre la degradacion de celulosa y hemicelulosa en panca de maiz [45]. En este estudio, las sales
de metales alcalinotérreos mostraron un ligero efecto positivo disolviendo la fraccion de

hemicelulosa.

La Tabla 1 - 1 muestra que una vez formada la solucion de la sal, los iones en el agua van a sufrir
las reacciones de hidrolisis para producir 6xido o hidroxido de especies, por lo tanto, pierden la
mayor parte de su caracter acido de Lewis, este pretratamiento influye en el proceso de activacion

en la preparacion de los materiales carbonosos [46].

Tabla 1 - 1. Los valores de pK, de los distintos cationes de metales

Catién pK. Dureza de la quimica
(eV)[47]

Fe(III) 2,46 13,1

Fe(II) 9,49 7,30

Cu(Il) 6,50 8,30

AI(IIT) 4,85 458

Na(l) 14,1 21,1

Mg(Il) 11,4 32,5

Ca(II) 12,7 19,7
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1.5.2. Gasificacion

La gasificacion de carbon en presencia de CO, ofrece una solucion potencial para la mitigacion de
la emision de gases de efecto invernadero. La gasificacion de materiales carbonosos con CO; ha
sido el tema de interés en los ultimos afios, particularmente en esta investigacion sobre la
gasificacion limpia del carbon [48]. En trabajos realizados por Kurbatova et al. y Shenqi et al. se
muestra que la aplicacion de sales metéalicas como catalizadores favorecen la reaccion de
gasificacion de carbon [49,50]. Para el caso de la obtencion de soélidos, esta mayor reactividad
origina en el material a preparar una porosidad mayor y area de superficie, se tiene en cuenta la
disponibilidad de elementos cataliticos inherentes incluyendo sodio (Na), potasio (K) y calcio (Ca),
reconociendo que la reactividad del carbon se mejora en presencia de sales de metales alcalinos y
metales de transicion. Mitsuoka et al. examinaron el efecto de K, Ca y metales alcalinotérreos
sobre la reactividad de gasificacion del carbon y encontraron velocidades mayores de gasificacion
cuando el metal interactia con la biomasa [51]. Zhang et al. estudiaron la reactividad de la
gasificacion en la biomasa catalizada por metales, ellos concluyen que la reactividad en la
gasificacion se mejord en presencia de metales alcalinos (K y Na), seguido de metales
alcalinotérreos (Ca y Mg) [52]. En otra investigacion realizada por Huang et al. se evidencio la
influencia de varios compuestos metalicos en la gasificacién del carbon en presencia de CO,,
revelaron el efecto de la carga del catalizador en la mejora de la reactividad del carbon mostrando
el siguiente orden de reactividad en esta reaccion K> Na> Ca> Fe> Mg [46]. Al observar estos
diferentes trabajos, se pueden evidenciar los efectos cataliticos de las diferentes sales metélicas
sobre la biomasa, que favorecen la reaccion de gasificacion y por ende mejoran los parametros

texturales a obtener en un sélido poroso de carbon.

1.6. Modelos de Cinética de Adsorcion

Un aspecto importante fue cuantificar la cinética de adsorcion del CO, sobre los distintos carbones
activados preparados en este estudio, los resultados permitieron concluir los solidos que poseen
capacidades de adsorcion y rapidez en la adsorcidn elevadas; con los resultados experimentales de

la cantidad adsorbida en funcién del tiempo, se ajustaron a los siguientes modelos cinéticos:

1.6.1. Seudo Primer Orden

El modelo dado por Langergren se define como:
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dq (1-14)

A k(g -

5~ hd.—q)
Al integrar la ecuacion con respecto a las condiciones, limites q =0at=0yq=q.at=1t, se
obtiene

k (1-15)
log(q, —q)=1log(q,) ———t
g(q. —q) =log(q.) 2303

Donde:

k; es la constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (min"); ¢, y g. son las cantidades
adsorbido a un tiempo ¢ y en el equilibrio respectivamente y ¢ en (min). Al realizar la grafica de log
(9.~q) en funcion del tiempo, se puede calcular el intercepto que es log q. y la pendiente

corresponde a k; [53].

1.6.2. Seudo Segundo Orden

La ecuacion de seudo segundo orden se basa en la adsorcion de equilibrio que se expresa como:

dq > (1-16)
A p(q -
5~ ed.—q)
Separando las variables de la ecuacion anterior se llega a
1-17
L E—— (1-17)
(¢.—9)

Integrando esta ecuacion con respecto a las condiciones limites q=0at=0yq=q.at=t, se
obtiene:
t 1 1 (1-18)
q kyq

Donde k; es la constante de velocidad de seudo segundo orden (g mg™" min™); ¢, y g. son las
cantidades adsorbidas a un tiempo t y en el equilibrio, respectivamente. La gréfica lineal de t/q; en

funcion del tiempo tiene 1/q. como la pendiente y 1/k’q.” como el intercepto.
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Esta constante de velocidad se emplea para calcular la velocidad de adsorcidn inicial, donde g, es
la capacidad de adsorcion en el equilibrio, y k, (mg g'min™) es determinado experimentalmente de

la pendiente e intercepto de la gréafica t/q versus ¢ [53].

1.6.3. Modelo Intraparticula

Los modelos cinéticos no identifican el mecanismo de difusiéon. El modelo de difusion
intraparticula basado en la teoria propuesta por Weber y Motris establece una relacion empirica
comun en la mayoria de procesos de adsorcion, ya que varia proporcionalmente con 7'* mas que

con el tiempo de contacto ¢. De acuerdo con esta teoria se tiene [54]:
q, =kt +C, (1-19)

Donde k,; (mgg'min™"?) parametro de velocidad para cada etapa, se obtiene de la pendiente de la
recta g, versus 2. C; es el intercepto de la etapa i, dando una idea del grosor de la capa limite. Si la
difusion intraparticula ocurre, entonces ¢, versus 7' sera lineal; si la grafica pasa por el origen,
entonces el proceso que limita la velocidad solo se debe a la difusion intraparticula. De lo

contrario, esta involucrado otro mecanismo junto con la difusion intraparticula [53,55].

1.7. Caracterizacion Fisicoquimica de los solidos porosos

1.7.1. Caracterizacion textural

Las capacidades de adsorcion de los materiales porosos preparados se relacionan con parametros
que se determinan a partir de las medidas de adsorcidon de los gases tenidos en cuenta en este
estudio. Los principales parametros determinados mediante esta técnica son el area superficial,

volumen de poro y distribucion de tamafio de poro [17, 20,56-58].

= Fisisorcion de gases N;a 77 Ky CO; a 273 K

En la evaluacion del area superficial especifica de los CA se analizaron los datos experimentales de
adsorcion de gases mediante de fisisorcion de N, a 77 K, la cantidad adsorbida se mide por
cambios de presion de la fase que se adsorbe hasta la obtencién de una monocapa, a partir del cual
se calcula el area superficial si se conoce el area ocupada por cada molécula. La ecuacion mas
utilizada para calcular la superficie especifica es la que describe el modelo de BET [20-53,54].
Para obtener los valores de los parametros texturales de esta investigacion, se tuvo en cuenta las

siguientes consideraciones de la teoria BET [20,59]:
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» La superficie del adsorbente, se supone energéticamente homogénea.

» Las moléculas del adsorbato se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, completas
0o no, en equilibrio dindmico entre si (este proceso es equiparable a proceso de
condensacion).

» La interaccion entre estas capas puede ser de tipo electroestatico y es posible la formacion

de multicapas.

=  Ecuacion BET:

El modelo de Langmuir se ve ampliamente generalizado con el modelo desarrollado en 1939 por
los investigadores Brunauer, Emmet y Teller nombrado el modelo BET [60]. Este modelo se basa
en la consideracion de las fuerzas de atracciéon de Van Der Waals como tnicas responsables del
proceso de adsorcion, y amplia el concepto desarrollado por Langmuir sobre el mecanismo de

condensacion-evaporacion a la segunda y restantes capas adsorbidas (multicapa).

La ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y Teller), se utiliza en la caracterizacién de materiales
porosos, aunque no sea del todo aplicable a s6lidos microporosos sirve para la determinacion de la

superficie aparente o equivalente, tiene la forma:

P _ L, c1 (1-20)
V.pP'-pP) V,.C V, .C P

En esta ecuacion P es igual a la presion de vapor del equilibrio, P° es la presion de vapor de
saturacion del gas que se adsorbe, C es una constante que involucra el calor de adsorciéon de la
primera capa, con el calor liberado al formarse una segunda y subsecuentes capas, V equivale a la

cantidad adsorbida en volumen a C.N y V,, es la capacidad en monocapa a C.N.

La representacion de P/V (P°-P) en funcion de P/P° deberia ser una linea recta a partir de la cual se
calculan los correspondientes valores de V,, y C. En el caso de los carbones activados, el intervalo
de linealidad de la representacion de esta ecuacion estd limitado a las presiones relativas entre
0,05-0,35 [61, 62], sin embargo, se sabe que hay una fuerte discusion al respecto, ya que la
cuestion sigue siendo cémo encontrar el rango lineal de la grafica de BET para materiales
microporosos de una manera que se reduzca cualquier subjetividad en la evaluacion de la
capacidad de monocapa. De esta manera, en la presente investigacion para la determinacion del

rango de presiones relativas, empleamos el procedimiento propuesto por Rouquerol et. al, basado
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en los siguientes criterios: (1) El parametro C debe ser siempre positivo (es decir, cualquier
interseccion negativa en la ordenada de la trama BET es una indicacion de que se esta trabajando
fuera del rango valido de la ecuacion BET) y (2) la aplicacion de la ecuacion BET estd limitada al
rango de presion donde el término n (P°-P) 6, alternativamente, n (1- P/P’) aumenta continuamente

con P/P° (n es la cantidad adsorbida). [20].

El area superficial (Sger), expresada por unidad de masa de la muestra, se calcula a partir del
volumen correspondiente a la monocapa V,, conociendo el valor del area media ocupada por cada
molécula de adsorbato.
Sser :QXNAV x4, x107 (20
M
Donde Szeres la superficie del sélido, V,, es el volumen adsorbido en la monocapa, 4, es el area

que ocupa cada molécula, M el peso molecular del adsorbato y N,y el nimero de Avogadro.

= Ecuacion de Dubinin Radushkevich (DR)

Para determinar la microporosidad de los carbones activados se usa el modelo de Dubinin, el cual
tiene como fundamento la teoria de Polanyi, que considera que todos los sitios activos son
equipotenciales que delimitan los diversos espacios o volumenes de adsorciéon. Cuando estos son
ocupados a una presion P y una temperatura T determinada, se puede calcular el potencial de
adsorcién A, pardmetro caracteristico del campo de fuerzas de atraccion del adsorbato, se definiria
como el trabajo necesario para transferir una molécula del adsorbato desde la superficie hasta una

distancia dada de ella [20].

La ecuacién de Dubinin- Radushkevich esta formulada como:

2 0 (1-22)
T (P
V=V,.exp —B(EJ .log (—P )

Donde V es el volumen de gas adsorbido (como liquido) a la presion P, Vo es el volumen de
microporos, B es una constante dependiente de la distribucion de tamafio de poros y P es el
coeficiente de afinidad que es caracteristico del adsortivo. Una representacion de Log V frente a
Log® (P°/P) permite deducir el valor de Vo [60, 63, 64]. Como la adsorcion en los microporos
ocurre a presiones relativas bajas, la linealidad de la ecuacion sélo se cumple a presiones relativas

inferiores a 0,1 — 0,2.
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»  Determinacion del volumen de poro

El modelo de Dubinin-Raduskevich se ha aplicado con éxito en la caracterizacion de la
microporosidad de los CA, dicho modelo se basado en la teoria de potencial de Polanyi el cual
enuncia que “el llenado de los microporos se presenta en forma de liquido debido a su potencial de

adsorcion” [17, 20, 56-58]. Algunas consideraciones de este modelo se muestran a continuacion:

En el proceso de adsorcion se forman capas equipotenciales, que delimitan diversos espacios o

volimenes de adsorcion, segun valores crecientes del potencial con el acercamiento a la superficie.

El potencial de adsorcion correspondera a un aumento en la energia libre del adsorbato (tomando
como referencia el mismo pardmetro en estado liquido) a una temperatura y presion dada. La
forma lineal de la ecuacion de Dubinin-Raduskevich que permite determinar el volumen de

microporo es:

oY (1-23)
logV =log V, —D[log ?j
2
D= 0,433%

B=2303°R’K
En donde D es una constante que se relaciona con la energia caracteristica de adsorcion y del
tamafio medio de los poros del solido, B es la constante de Dubinin denominada coeficiente de
afinidad, K es una constante que caracteriza la distribucion gaussiana del tamaio de los poros, y

Vo es el volumen de microporo [60,63].

Al representar log V frente a log” (P’/P) se obtendra una relacion lineal cuyo punto de corte en el
eje x serd el valor log V, y por tanto se obtiene el volumen de microporo, este parametro ha sido
considerado segiin Dubinin como el més importante y el que mejor caracteriza un soélido

microporoso.

El rango de aplicabilidad de la ecuacion de Dubinin-Raduskevich oscila entre los valores de
presiones relativas de 107 y 0,2-0,4; este rango se establece basicamente porque a presiones
inferiores de 10, se contempla el llenado de microporos mas pequefios o ultramicroporos y a
presiones por encima de 0,4 se inicia el llenado de los mesoporos, procesos que no se contemplan

en la teoria del modelo.
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1.7.2. Caracterizacion quimica
*  Quimica superficial de los carbones activados

Para la determinacion de la quimica superficial de los materiales preparados en este estudio se tuvo
en cuenta que el CA presenta en su estructura dtomos de carbono con una valencia insaturada y
grupos funcionales conformados por heterodtomos, oxigeno principalmente y en menores
proporciones algunos otros elementos, esto hace que sea variable la naturaleza y cantidad de
grupos quimicos funcionales existentes en la superficie de los carbones activados, responsables de
la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y la especie a remover. Si bien por su caracter
hidréfobo los carbones activados adsorben preferentemente compuestos no polares, la presencia de
heteroatomos que forman grupos funcionales superficiales modifica las propiedades de adsorcion

de especies polares, que es un aspecto a tener en cuenta tanto en fase gas como en fase liquida [17].

La superficie del carbon activado incluye una amplia variedad de grupos superficiales, estos
grupos estdn compuestos principalmente por oxigeno, y pueden ser de caracter acido, basico o
neutro, los cuales determinan caracteristicas del material como el caracter hidrofébico o hidrofilico
del solido [65, 66]. Los grupos de caracter basico sobre la superficie del carbon activado estdn atn
en discusion [65]; algunos autores atribuyen a grupos tipo pirona, cromeno y electrones n
deslocalizados de las capas de grafeno el cardcter basico de la superficie del carbon activado [59,
67]. También se han implementado procedimientos que permiten cambiar la concentracion y
presencia de grupos funcionales sobre la superficie del carbon activado, lo cual se puede conseguir
por tratamientos de oxidacion de la superficie y/o tratamientos térmicos que permiten la
descomposicion selectiva de estos teniendo en cuenta que dichos grupos presentan diferentes

estabilidades térmicas [68, 69].

= Titulaciones Boehm.

El método de Boehm permite cuantificar el contenido de grupos con oxigeno en materiales
carbonosos preparados y se encuentra limitado a los grupos, fenol, lactonas y carboxilicos. Este
método se fundamenta en la neutralizacioén de los grupos &cidos presentes en la superficie mediante
el uso soluciones bésicas de etoxido de sodio, hidroxido de sodio, carbonato de sodio y bicarbonato

de sodio [70].

= Punto de carga cero pHpzc

Al poner en contacto el sélido adsorbente con una soluciéon acuosa se genera una carga en la

superficie del adsorbente como resultado de las interacciones entre los iones presentes en la
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solucion y los grupos funcionales de la superficie. La carga superficial se puede determinar
utilizando varios métodos, entre ellos la titulacion acido-base y la titulaciéon de masas, este ultimo
tuvo en cuenta en esta investigacion; los métodos se basan en determinar la méxima transferencia
posible de protones entre la particula y la solucién [70]. El punto de carga cero corresponde al pH
en el cual la carga neta de la superficie es neutra; es decir, cuando todos los grupos presentes sobre

la superficie alcancen su equilibrio de disociacion y asociacion.

= Espectroscopia Infrarroja

Es una de las técnicas experimentales que se tendra en cuenta en este trabajo ya que es una de las
mas habituales para caracterizar la quimica superficial de diferentes sélidos, esta técnica consiste
en la interaccion entre radiacion electromagnética en la region del infrarrojo con la muestra solida.
Los resultados obtenidos en la espectroscopia en el infrarrojo son més eficaces cuando las muestras
presentan una buena cantidad de grupos oxigenados, de lo contrario la intensidad de las bandas de
absorcidon son muy débiles [71]. Esta técnica nos permite observar las modificaciones que se
presenta en las diferentes bandas de estiramientos de los distintos tipos de enlaces presentes en la

superficie de los carbones activados preparados en este trabajo.

= Calorimetria de inmersion

La calorimetria de inmersion es una técnica que permitié mider los efectos térmicos resultantes de
sumergir un solido en un solvente generalmente de tipo no-polar. Cuando el sélido se sumerge en
un liquido con el que no reacciona, una cantidad dada de calor se desarrolla. Este calor de
inmersion se relaciona con la formacion de una capa adsorbida de las moléculas de liquido sobre la

superficie del sdlido, acompafiado con el mojado de la capa adsorbida.

La entalpia de inmersion de un so6lido especifico en diferentes liquidos es usualmente diferente; asi,
estara relacionada no solo el area superficial disponible al liquido, sino también con interacciones
especificas entre la superficie del solido y el liquido de inmersion. Para solidos con una quimica
superficial similar, como el caso de los carbones activados, la medida de la entalpia de inmersion
en liquidos con diferentes tamafos moleculares permite la valoracion de la distribucion del tamafio

de los poros. [72-76].
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1.8. Calorimetria de Adsorcion

A los sélidos con mayor capacidad de adsorcion de CO, de cada una de las series se les determind
la entalpia de adsorcidn y asi se evalud el calor generado cuando el solido adsorbe la molécula de
interés, este dato es de gran utilidad para el estudio del proceso de adsorcion. Para ello, se utiliza
un microcalorimetro que permite medir el calor desarrollado para una cantidad adsorbida [77].
Para conocer el numero de moléculas del adsorbato que debe ser introducido, se parte de las

siguientes consideraciones.

Se introduce un niimero conocido de moléculas de adsorbato dentro de la celda de la muestra. Si se
conoce el volumen, la temperatura, y la presion, se puede calcular el numero de moléculas de gas,
asumiendo comportamiento ideal del gas. Teniendo en cuenta la distribucion del adsorbato en el
sistema, debe establecerse un volumen de calibracion y uno de dosificacion, con los cuales se
pueda conocer la cantidad adsorbida. Para conocer el volumen de calibracidon, un volumen
desconocido puede ser determinado a través de la expansion de un gas desde un volumen, a otro, y
midiendo la presion antes y después del equilibrio. Para conocer el volumen de dosificacion (Vps),
debe llenarse los volimenes de calibracion (Vca) y dosificacion a la misma presion, teniendo

entonces:

nRT = PCaI VCal + PDOS VDas (1-24)
A través de una valvula que separa estos dos volumenes, se ajusta la presion en el volumen de
dosificacion separado del volumen de calibracion y por el uso de la valvula, se unen nuevamente

los dos volumenes hasta equilibrarlos. Donde,

nRT = Pﬁn (PCal + VDos) (1-25)
Como n y T son constantes,
y Pl (1-26)
Dos — P. P Cal
fin® Dos

Entonces puede conocerse la cantidad adsorbida asi:

_ (P Dos,antes P Dos,después )VDOS (1'27)

ads R T

n
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2. Capitulo 2. Metodologia y técnicas de
caracterizacion

Se llevo a cabo la activacién quimica del Cuesco de Palma Africana (Elaeis Guineensis), con
soluciones de diferente concentracion de cuatro agentes activantes: Fe(NOs);, Cu(NOs),, MgCl, a
1%, 2%, 3%, 5% y 7% (peso/volumen), para ello se tuvo en cuenta las metodologias y técnicas de

caracterizacion que se mencionaran a continuacion.

2.1. Preparacion de los carbones activados

2.1.1. Material Precursor

Para la preparacion de los carbones activados de esta investigacion se eligidé como precursor
lignocelulésico Cuesco de Palma Africana, que constituye el endocarpio que recubre el fruto de la
Palma de aceite. Estd es una planta tropical propia de climas célidos cuyo origen es el golfo de
Guinea en el Africa occidental. De alli su nombre cientifico (Elaeis Guineensis Jacq.), y su
denominacion popular: Palma Africana de aceite [1]. En la Figura 2-1 se observa el fruto de donde

proviene el Cuesco de Palma Africana.

Figura 2 - 1. Fruto y Cuesco de la Palma Africana [2, 3].
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2.1.2. Impregnacion y carbonizacion

Se realizd6 un pretratamiento al precursor Cuesco de Palma Africana de lavado y secado,
posteriormente se trituré en un molino de cuchillas y se realiz6 una seleccion mediante un analisis
granulométrico con tamices para obtener un tamafio de particula de 4 mm. Para la impregnacion
del precursor se realiz6 en una relacion 2 mL de solucion /1g precursor. El material se mezcldé con
soluciones de (MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NO3),) de concentraciones 1, 2,3, 5, 7 % p/v, durante
un periodo de 48 horas a 358 K. Dichas condiciones se seleccionaron de acuerdo con trabajos
anteriores [2, 4, 5]. Los materiales impregnados se soportaron en una celda de cuarzo y se llevaron
a proceso de carbonizacion en un horno horizontal Carbolite® a un flujo de N, de 110 mLmin™, a
una velocidad de calentamiento de 5 Kmin™' hasta las respectivas temperaturas establecidas entre
973,1073 y 1173 K, para el proceso de activacion se realizdé una detenciéon isotérmica en esta
temperatura durante 6 horas en atmosferas de CO,, posteriormente la temperatura se redujo a 673
K durante 2 horas en atmosfera de N, para retirar el exceso de CO, de los materiales; el proceso de

impregnacion y el equipo usado para la carbonizacion se observa en se observa en la Figura 2-2

[6].

Los sdélidos se lavaron inicialmente con HCI 0,01 M a 323 K y luego con agua destilada a la misma
temperatura hasta pH constante. Finalmente, los materiales se llevaron a secado en una estufa a
383 K por 12 horas y se almacenaron en recipientes de pléastico de cierre hermético en atmosfera de
nitrogeno. La identificacion para cada carbon activado se presenta de acuerdo a la siguiente
convencion: AC (para todas las muestras de carbon activado) seguidas por las letras Cu, Fe, Mg,
Ca (segun el agente empleado en la activacion) seguido un numero 1, 2, 3, 5, 7 que representa la
concentracion del agente activante empleada en cada caso y finalmente 973, 1073 y 1173
correspondientes a la temperatura de activacion en K. De acuerdo con la metodologia descrita, se
obtuvieron en cada serie con Fe(NO;3); y Cu(NOs), 5 muestras de carbon activado granular a
temperaturas de 973 y 1073 K a 5 diferentes concentraciones para un parcial de 20 muestras, por
aparte, se obtuvieron en cada serie activada con MgCl, y CaCl, 4 muestras de carbdén activado
granular a temperaturas de 973 y 1073 K a 2 concentraciones diferentes para un parcial de 8
muestras, finalmente se prepararon 5 muestras correspondientes a cada uno de los impregnantes de

Cu(NO3),, MgCl,y CaCl, a una temperatura de 1173 K, obteniendose un total de 33 muestras.
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Figura 2 - 2. Proceso de impregnacion con sales metéalicas a. Cu(NO3), b. Fe(NO3); ¢c. MgCl, d.
CaCl, e. Horno horizontal Carbolite
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2.2. Caracterizacion de los carbones obtenidos

2.2.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de masa de una muestra cuando
se somete a un programa de temperatura en una atmodsfera controlada. Cuando un material se
calienta o enfria, su estructura y su composicion quimica sufren cambios: fusion, solidificacion,
cristalizacién, oxidacion, descomposicion, etc. Este andlisis se realizd para determinar el
comportamiento durante la carbonizacién de las muestras a tratar en esta investigacion. En cada
analisis se tomaron 20 mg de la muestra y se sometio a un proceso térmico de calentamiento hasta

una temperatura final de 1273 K bajo un flujo de nitrégeno de 100 mLmin™ y a una velocidad de
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calentamiento de 10 Kmin™, evaluandose la pérdida de masa. Esta determinacion se realizo en un
equipo HITACHI STA 7200, como se observa en la Figura 2-3 [7].
Figura 2 - 3. Equipo TGA- ITACHI STA 7200

2.2.2. Analisis Elemental

Esta técnica permitié determinar el contenido total de carbono, hidrégeno, nitréogeno y oxigeno en
un amplio rango de muestras tanto de naturaleza organica como inorganica, que se encuentren en

fase liquida o solida.

El analisis elemental se realizé en un equipo CHNS Analyzer, para lo cual se pesé una masa de
carbon activado, este se introdujo en el reactor de combustion, el cual posteriormente se calent6 a
1273 K adicionando un pequeiio volumen de oxigeno puro de 99.995% (entre 200 y 300 mL) para
facilitar la combustion de las muestras. Posteriormente, las muestras se convierten en gases
elementales utilizando cobre como agente reductor. Finalmente, los gases pasan a una columna de
separacion y a un detector de conductividad térmica que permite determinar el contenido de estos

elementos.

2.2.3. Analisis proximal.

El analisis proximo de los carbones activados se lleva a cabo de acuerdo a las normas ASTM, para
cada proceso: determinaciéon de humedad se tuvé en cuenta la norma ASTM 2867-17 (2017),
donde se tom¢ el registro de perdida de peso a temperatura de 428 K de las muestras y mediante
método gravimetrico se realizo el calculo [8]; determinacion del contenido de materia volatil se
tuvo en cuenta la norma ASTM 5832-98 (2014) y se tomd el registro de perdida de peso a
temperatura de 1223 K [9]; determinacion del contenido total de cenizas segiin la norma ASTM
2866-11 (2018) y se tomd el registro de perdida de peso a temperatura de 923 K [10]. La
determinacion del contenido de carbono fijo se calculd por diferencia respecto a los demds ensayos

del analisis proximo.
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2.2.4. Isotermas de adsorcion N, a 77 K

La caracterizacion textural de los carbones activados se realizd6 mediante adsorcion fisica de N, a
77 K. Las muestras se desgasificaron a 523 K durante 24 horas. Las areas superficiales aparentes
se calcularon a partir del modelo BET [11]. El volumen de microporo Vo (N,;) mediante la
aplicacion del modelo Dubinin-Radushkevich. EI volumen total de poros V; se calculd a partir del
volumen adsorbido a la presion relativa de 0.99, y el volumen de mesoporo se determind por
diferencia [12,13]. La distribucion de tamafio de poro se determiné utilizando el modelo de DFT

teniendo en cunta los funcionales NLDFT y QSDFT.

2.2.5. Determinacion de grupos funcionales

Con el objeto de determinar la cantidad y tipo de grupos oxigenados presentes en la superficie de
los carbones activados, las muestras se sumergieron en soluciones de NaOH, Na,CO;, y NaHCO;
0,1 M. Las bases utilizadas son NaHCO3, Na,COs3, NaOH. De acuerdo con lo descrito por Boehm,
los grupos carboxilicos, son valorados por NaHCOs, la diferencia entre la acidez valorada por
NaHCO; y Na,CO; corresponde al contenido en lactonas, y los grupos fendlicos y los grupos
carbonilos se obtienen de la diferencia entre la acidez registrada con NaOH y Na,COs. Finalmente,
el acido clorhidrico permite una estimacion de la basicidad total del material. Para llevar a cabo
este procedimiento, se tomaron 100 mg del material adsorbente y se sumergieron en 25 mL de la
solucién, en recipientes plasticos de 50 mL; las soluciones se dejaron a 298 K, con agitacién
constante; ocasionalmente se burbuje6 N, sobre las soluciones con el objetivo de retirar el CO,
atmosférico, finalmente se titularon alicuotas de 10 mL de las soluciones con acido o base

previamente estandarizados y se determinaron los miliequivalentes gramo por diferencia [14].

Figura 2 - 4. Titulador Automatico
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2.2.6. Determinacion del Punto de carga cero PCC

En este método se tiene en cuenta que al momento de poner en contacto el CA en una solucién
acuosa, se genera una carga en la superficie del adsorbente debido a la interaccion del soluto y las
sustancias disueltas en este con los grupos funcionales presentes en la superficie del solido. Para
ello, se pesaron de cada muestra entre un rango de 0,010 a 0,600 g y se colocan en frascos de
vidrio de 50 mL con 10 mL de solucion de cloruro de sodio, NaCl 0,1 M. Los frascos se
mantuvieron en agitacion y a temperatura constante de 298 K durante 48 horas, posteriormente se
midi6 el pH de cada una de las soluciones. El punto de carga cero se determina como el pH al cual

tiende la curva de pH en funcién de la masa de la muestra [15,16].

2.2.7. Difraccion de Rayos X

Esta técnica es importante para esclarecer la estructura de los materiales como lo describen en sus
trabajos Hirsh, Diamond y Franklin [17-19]. Yoshizawa y colaboradores [17] han contribuido al
estudio del proceso de activacion de carbones activados. Ellos emplearon la metodologia, ideada
por Hirsch y Diamond, de aplicar un analisis de Fourier a los difractogramas de los carbones
activados. Mediante la técnica del andlisis de Fourier, se estudian los parametros estructurales del
carbon activado, como el nimero de capas que componen los apilamientos de planos aromaticos y

la fraccion de estructura apilada, que es equivalente a la fraccion de estructura cristalina.

Yoshizawa y colaboradores denominaron a esta técnica Andlisis Generalizado de Carbon por
DRX; o bien, STAC-XRD, sigla proveniente del ingés Standard Analysis of Coal by XRD, esta
ultima se aplico al estudio de la activacién fisica de residuos lignoceluldsicos, de carbones

minerales y a la activacion quimica de carbones de diferentes rangos [19].

Los célculos se realizaron sobre la banda debida a la difraccion del plano 002 el grafito, calculando

en primera instancia la intensidad tedrica, definida como [19]:

g 2sen@ 2-1)
A
Doénde:
S 2-2
1{)02:_(ICor_Ib) 2-2)
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Ieor €s definido como la distancia reciproca a partir de los datos de intensidad obtenidos
experimentalmente, I, es la intensidad de la linea base y F es el factor atomico de difusion [19]. Al
calcular Iy, se tienen datos de la intensidad corregidos con respecto a la linea base y el factor de
difusion. Posteriormente, a partir de los datos de Iyp, se calculd la distribucion del numero de capas

aromaticas por apilamiento (N) y la fraccion de estructura apilada (Ps).

El analisis que se uso para estimar la distribucion de capas aromaéticas (N) se realizé por medio de

la transformada de Fourier:

o] cos 2w usds (2-3)
0

Donde P(u) llamada “Funcion de Patterson™ describe la probabilidad de encontrar una capa a una
distancia u a lo largo de una linea perpendicular al plano de las capas aromaticas. La ecuacion
permiti6 obtener la distribucion de apilamiento al calcular la segunda derivada de los pesos de cada
pico en la transformada (la funcion de Patterson). Luego, si p(n) es el peso del n-i, pico en la
transformada, la probabilidad f(n), de encontrar un apilamiento dado con N capas (N>2) se estimd

asi:

_pm-2p(n+1)+p(n+2) (2-4)
S p(D-p Q)

La distribucion de N se obtiene, y el valor promedio de N (N ) se calcula con la ecuacion 2-5:

) (2-5)
N‘zﬂm

n

La fraccion de estructura apilada (Ps) esta definida como la relacién de atomos de carbono en las
capas aromaticas apiladas con respecto a todos los atomos de carbono en la estructura de una

muestra, y se calculd asi:

~ SI (2-6)
ST (1-1,)+1,

F(S)
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Donde SI denota la razon de la intensidad en el maximo del pico 002 por encima de la linea base,

con respecto a la intensidad total:

I -1 (2-7)

Donde I, es la intensidad en el pico 002, y I, es la intensidad por debajo de la linea base. I, se
refiere a la intensidad debida a la componente cristalina de la difraccion, es introducida al
multiplicar por el valor de N la ecuacién sugerida por Franklin para el maximo del pico de

intensidad [19].

La difraccién de rayos X de los materiales de carbon activado preparados se tomaran en un
difractémetro de Rayos X usando radiacion CuKo a 40 kV y 14 mA. Los carbones activados se
maceraron hasta obtener un polvo fino en concordancia con las especificaciones del equipo y la
celda utilizada. El polvo se colocd en un soporte para medir el espectro de rayos X, los datos se
toman de 5°<26 <80° a una velocidad de 0,1° (28) por minuto, en la Figura 2-5 se ilustra el equipo

en uso para este analisis.

Figura 2 - 5. Equipo Difraccion de rayos- XRD Rigaku Miniflex.

2.2.8. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Para cada uno de los carbones activados se determiné el espectro infrarrojo, para ello se tomaron
0,100 g de cada carbdn activado, se trituraron y se mezclaron con bromuro de potasio. Esta mezcla
en polvo se comprime en una prensa de troquel mecéanica para formar una pastilla translicida a
través de la cual puede pasar el rayo de luz del espectrometro; el sdlido se analizé en una celda
reflactancia difusa dado que los materiales de carbono presentan una elevada absorcion de la

radiacion, lo cual obliga a una gran dilucion de la muestra al momento de preparar la pastilla con
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KBr, que puede producir una pérdida de la intensidad de ciertas bandas. Se empled un equipo

Thermo-Nicolet 6700 FT-IR realizando barrido de 4000 a 400 cm™ [20].

Figura 2 - 6. Equipo Thermo-Nicolet 6700 FT-IR.

2.2.9. Microscopia electronica de barrido (SEM — EDX)

Mediante la microscopia SEM se puede observar la morfologia de los CAs preparados en esta

investigacion, para ello se seleccionaron los materiales con mayores caracteristicas texturales para

cada impregnante. La espectroscopia EDX permite determinar la composicion elemental de las

muestras, lo que permite identificar la variacion de la composicion del material desde sus

materiales de partida hasta el material compuesto planteado. El analisis se realiz6 con un

microscopio electroénico de barrido FEI Quanta 600 (Figura 2-7). Las micrografias se tomaron con

las siguientes condiciones: alto vacio, rango de magnificacion de 100-2000X, se emplearon

también varios sistemas de deteccion: electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados

(BSE) y deteccion mixta (MIX) [21].

Figura 2 - 7. Equipo FEI Quanta 600.
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2.3. Calorimetria de inmersion

Las entalpias de inmersion de los sélidos porosos se realizaron en agua y compuestos apolares el
benceno (0,33 nm) y dicorometano (0,37 nm), se determind en un microcalorimetro de conduccion
de calor de construccion local, que usa como sensores térmicos termopilas de materiales
semiconductores y como depdsito de calor un bloque de aluminio en el que se inserta una celda en
acero inoxidable de 10 mL de capacidad en la que se coloco el solvente [22]. Se pesaron 100 mg
del sélido en una ampolleta de vidrio que se coloco en la celda calorimétrica y se empezd a
capturar el potencial eléctrico por aproximadamente 40 minutos hasta obtener la linea base estable.
Seguindamente, se realiz6 la inmersion de la muestra, se registro el aumento de potencial producto
del mojado del solido, se esperd hasta que se regrese nuevamente a la linea base y se procede a
realizar la calibracion eléctrica [23]. A todos los CAs se les realizd calorimetria de inmersion en

agua y benceno para cuantificar el caracter hidrofobo/hidroéfilo.

Durante la determinacion de la calorimetria de inmersion, se tiene en cuenta que la energia térmica

transferida estd asociada con el area bajo la curva calorimétrica A, es decir:

Ainm
Q= (2-8)

El valor de la resistencia térmica Ry puede determinarse por calibracion, al disipar un trabajo
eléctrico, Wg sobre una resistencia que se dispone dentro de la celda calorimétrica, aplicando un
voltaje (V) y una intensidad (I) conocida durante un tiempo determinado (t). El trabajo eléctrico
aplicado al sistema, puede calcularse a partir de la ecuacion (32). Cuando Ry es lo suficientemente

pequetia, el calor total fluye en un breve intervalo de tiempo hacia los alrededores.
Wy =AV *1xt 2-9)

Adicionalmente, el trabajo eléctrico permite calcular la constante del calorimetro K a partir de la
relacion entre este y el area bajo el pico producido durante la calibracion como se representa en la

ecuacion (33).

Wg

K = -
fo Ecal dt

(2-10)
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En la ecuacion (34), la integral bajo la curva de calibracién se denomina area de calibracién, es
decir:
Wg

K= (2-11)
Acal

La energia térmica que se transfiere en el proceso de inmersion puede obtenerse a partir de la
relacion entre el area del pico obtenido durante la inmersion y la correspondiente al pico obtenido

durante la calibracion eléctrica.

A
Q=W+ - @-12)
Acal
Y finalmente, la entalpia de inmersion por unidad de masa de adsorbente es:
AH;p,, = % (2-13)

Figura 2 - 8. Calorimetro de Conduccion de Calor Tipo Calvet.

2.4. Isotermas de adsorcion CO, a 273K

A las muestras que obtuvieron los mayores pardmetros texturales se les realizd los estudios de
adsorcion de didxido de carbono a baja presion en un instrumento volumétrico de adsorcion a 273

K hasta una presion de 1 bar, alcanzando una presion de 1.35 x 10 bar en el sistema, estas
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muestras previamente se desgasificaron a 523 K durante 24 horas. Para estas determinaciones se
empled un sortdbmetro automatico Autosorb iQ, de Quantachrome Instruments como se ilustra en la

Figura 2-9.

Figura 2 - 9. Equipo para la determinacion de Isotermas de adsorcion de CO,

L3

Y
&L

2.4.1. Cinética de adsorcion

Se determinaron las cinéticas de adsorcion de las muestras seleccionadas, estas se realizaron en un
equipo sortometro automatico Autosorb iQ, de Quantachrome Instruments (Figura 2-4). Se tomo el
registro del tiempo de equilibrio en cada punto de la isoterma de CO, y estos se usaron junto con
las cantidades adsorbidas para los calculos cinéticos, ajustdndose a los modelos establecidos: seudo
primer orden, seudo segundo orden y difusion intraparticular. El estudio cinético del proceso de
adsorcién es un aspecto importante ya que permitié establecer la velocidad de adsorcion del

adsorbato en el adsorbente, asi como indicar el tiempo en el que se alcanza el equilibrio.

2.4.2. Calorimetria adsorcion

Los so6lidos con mayor capacidad de adsorcion de CO, de cada una de las series se les determiné la
entalpia de adsorcion y asi se evalud el calor generado cuando el sélido adsorbe la molécula de
interés, este dato es de gran utilidad para el estudio del proceso de adsorcion. Para ello se utiliza un
microcalorimetro que permite medir el calor desarrollado para una cantidad adsorbida [24]. Las
calorimetrias de adsorcién se midieron a temperatura de licuefaccion del adsorbato a CO, 273 K.

Para ello, se utilizd un bafio termostatado a dicha temperatura. Se colocaron en contacto con el
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solido con pequeiias dosis graduales de adsorbato. Esto permitié medir la evolucion de la energia
de interaccion frente al cubrimiento. Con el fin de iniciar las mediciones en el microcalorimetro,
inicialmente se colocd vacio en todo el sistema de adsorcion, incluyendo la muestra s6lida bajo
estudio, utilizando un sistema de vacio que permita alcanzar por lo menos 10” Torr. Cuando el
sistema alcanzé el nivel de vacio esperado, se hicieron las respectivas inyecciones de gas,
esperando el tiempo necesario para el equilibrio entre los componentes del sistema y se registraron

simultdineamente los volimenes de gas adsorbido y el calor que desarrollado cada inyeccion [25].

Figura 2 - 10. Equipo de Calorimetria de adsorcion
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3. Capitulo 3. Caracterizacion textural de los
carbones activados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para los pardmetros texturales causado por el
efecto de los agentes activantes usados en esta investigaciéon (soluciones de MgCl,, CaCl,,
Fe(NOs;);, Cu(NOs),). Las caracteristicas de textura de los carbones activados que se prepararon se

obtuvieron mediante diferentes técnicas utilizadas.

3.1. Apariencia de los carbones activados obtenidos

En la Figura 3-1 se observa el aspecto macroscopico de los carbones activados tipo granular
obtenidos en este trabajo teniendo un tamafio de particula entre 2-4 mm para las 33 muestras

preparadas.

Figura 3 - 1. Apariencia de los carbones activados obtenidos

3.1.1. Analisis proximo y porcentaje de rendimiento de los carbones
activados obtenidos

En la Tabla 3-1 se presentan los resultados obtenidos para el andlisis proximo del material

precursor y de los carbones activados obtenidos.
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El andlisis proximal del Cuesco de Palma Africana evidencié que este precursor presenta un
contenido de carbono fijo adecuado del 15%, siendo asi un material apropiado para la produccioén
de carbon activados [1]. También es importante mencionar que este precursor es adecuado porque
se encuentra en gran cantidad en nuestro pais como un residuo agricola con poco aprovechamiento
industrial, la dureza de este material es favorable en el proceso carbonizacién para la preparacion

de carbon activado de tipo granular.

Se observa en la Tabla 3-1 que los carbones activados obtenidos presentan un porcentaje de
humedad entre 2,06-20,3%, la humedad presente en los sélidos se encuentra relacionado con la
capacidad que tienen los carbones activados para establecer interacciones con moléculas de agua,
también se encuentra sujeto a la presencia de grupos superficiales del material. Los contenidos de
materia volatil presente en las muestras oscilan entre 3,61-29,8%, en casi todas las series
preparadas se observa que con el aumento de este pardmetro disminuye el rendimiento del proceso
dado que hay menor cantidad de masa disponible para la carbonizacion. El porcentaje de cenizas
esta entre 4,50-26,7%, es importante resaltar que estos valores son similares con respecto a otros
estudios de materiales lignoceluldsicos realizados por Vargas, Jagtoyen, Zahangir y colaboradores,
en los que se calcula un contenido de cenizas entre 8-26% [2-4]. Estos materiales tienen un
contenido de carbono fijo entre 44,0-78,7%, presentando una relacion con el porcentaje de
rendimiento, ya que entre mayor es el contenido de carbono fijo, el rendimiento del proceso se ve

favorecido en cada serie.

La baja presencia de compuestos inorganicos es viable, ya que estos afectan el proceso de
adsorcion y por ende las interacciones del carbon activado. Los carbones activados preparados en
esta investigacion presentan diferentes valores en la determinacion del analisis proéximo, esto se
debe al cambio de los pardmetros como lo son el agente activante, la concentracion y temperatura
de activacion de cada serie. Los rendimientos obtenidos en este trabajo se encuentran entre 8,01-
49,0% y son semejantes a los alcanzados en trabajos similares a los obtenidos por Guo, Molina,
Zuo y colaboradores [5-7]. Se evidencia que los valores obtenidos para el contenido de carbono
fijo pueden atribuirse a que durante la activacion con las sales activantes de estudio, la pérdida de
peso producida durante la impregnacion tiene cambios sobre los materiales, ya que una
distribucion uniforme del activante sobre el precursor hace que el proceso de organizacion de este
sea mas eficiente. A medida que aumenta la temperatura de activacion del proceso, se evidencian
cambios en el andlisis proximo de los materiales obtenidos, el pardmetro que se observa con el

mayor cambio es el contenido de carbono fijo, esto se evidencia para todas las series. La serie que
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presenta el mayor porcentaje de carbono fijo fue la activada con Fe(NOs); a una temperatura de
activacion de 1073 K, la muestra que presentd el menor contenido fue ACCa2-973, esta también
presenta el mayor porcentaje de material volatil de la totalidad de muestras. Por a parte, la serie
activada con Mg a 973K presenta el mayor % de cenizas y rendiemiento del proceso, la muestra
que presenta el menor contenido de cenizas es ACCu3-1073 K; este porcentaje es importante dado
el efecto que pueda tener este contenido de compuestos inorganicos sobre el proceso de adsorcion
en el carbon activado, puede modificar las interacciones de la superficie del carbon con la

molécula que se quiere adsorber.

Tabla 3 - 1. Anélisis proximal y porcentaje de rendimiento de los carbones activados

a) Cuesco y Muestras activadas con Cu(NOs),

Muestra Analisis proximal (% en peso)
% Humedad % Materia % Cenizas % Carbono Rendimiento
volatil fijo (%)
Cuesco 11,0 71,8 1,30 15,7 -
ACCul-1073 15,3 20,2 8,96 55,6 28,2
ACCu2-1073 17,2 21,1 9,60 52,1 29,3
ACCu3-1073 7,78 9,31 4,50 78,4 25,1
ACCu5-1073 13,4 15,8 7,63 63,3 23,8
ACCu7-1073 17,9 23,8 6,40 51,9 20,6
ACCul-973 9,87 12,9 6,05 71,2 31,9
ACCu2-973 431 11,5 12,9 71,3 32,7
ACCu3-973 7,31 22,0 14,8 55,9 33,6
ACCu5-973 5,25 15,1 14,9 64,7 349
ACCu7-973 7,87 12,4 6,84 72,9 38,0

b) Muestras activadas con Fe(NOs3);

Muestra Analisis proximal (% en peso)
% Humedad % Materia % Cenizas % Carbono | Rendimiento

volatil fijo (%)
ACFel-1073 9,00 11,7 8,49 70,8 30,3
ACFe2-1073 5,26 8,84 8,34 77,6 30,9
ACFe3-1073 8,86 29,8 12,6 48,8 36,2
ACFe5-1073 6,83 19,3 13,8 60,1 33,1
ACFe7-1073 17,4 19,7 7,06 55,9 30,0
ACFel-973 7,45 9,59 5,41 77,6 35,1
ACFe2-973 11,3 18,8 14,4 55,6 354
ACFe3-973 10,9 14,8 8,66 65,7 30,7
ACFe5-973 15,2 18,6 9,52 56,7 42,8
ACFe7-973 8,00 21,4 23,6 47,1 45,6
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c¢) Muestras activadas con CaCl,

Muestra Analisis proximal (% en peso)
% Humedad % Materia % Cenizas % Carbono | Rendimiento
volatil fijo (%)
ACCal-1073 9,58 11,5 5,25 73,7 27,6
ACCa2-1073 7,34 11,9 12,2 68,5 32,5
ACCal-973 2,06 6,16 13,1 78,7 38,2
ACCa2-973 6,46 29.4 20,2 43,9 36,8
d) Muestras activadas con MgCl,
Muestra Analisis proximal (% en peso)
% Humedad % Materia % Cenizas % Carbono | Rendimiento
volatil fijo (%)
ACMgl1-1073 5,74 12,4 9,87 72,0 36,3
ACMg2-1073 6,91 12,5 10,8 69,8 33,0
ACMgl1-973 4,78 19,7 26,7 48,8 49,0
ACMg2-973 4,70 24,0 22,1 49,2 38,0
e) Muestras activadas con MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NOs),a 1173 K
Muestra Analisis proximal (% en peso)
% Humedad % Materia % Cenizas % Carbono | Rendimiento
volatil fijo (%)
ACCu2-1173 18,4 23,8 10,0 47,8 23,51
ACCal-1173 20,4 3,61 5,02 71,0 8,01
ACCa2-1173 14,5 16,7 4,81 63,9 21,10
ACMgl1-1173 20,2 22,9 6,20 50,6 30,70
ACMg2-1173 20,2 23,1 6,86 49,8 24,20

En la Figura 3-2 se observan los porcentajes de rendimiento de las series activadas con Cu(NOs),y

Fe(NOs;); a cinco diferentes concentraciones y dos temperaturas de activaciéon 973 y 1073 K , los

valores para los dos procesos a 1073 K disminuye con el aumento en la concentracion del

activante, dicha tendencia puede deberse, probablemente, a que durante la activacion con estas

sales, la pérdida de peso producida durante la impregnacion, la carbonizacion y la activacion a

determinada concentracion del impregnante ocurre una distribucion uniforme del impregnante

sobre el precursor haciendo que la dispersiéon sea homogénea en el interior de las particulas. A

mayores concentraciones hay una disminucién del rendimiento, ya que el proceso de hidrolisis e

hinchamiento se acentian, de otro lado, la accidon catalitica de estos agentes aumenta con la
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concentracion y por lo tanto hay una mayor cantidad de material que se remueve de la matriz de
los carbones activados empezdndose a desarrollar mesoporosidad en el material. Para las series
activadas a 973 K, se observa que con el aumento de la concentraciéon del activante se genera un
mayor rendimiento, lo cual es coherente ya que a menor temperatura la reaccion de gasificacion no
se vera beneficiada y habra una menor remocién de dtomos de carbono del material carbonoso, y
por ende una menor produccion en la red porosa en el material. También se observa que dichos
rendimientos estan relacionados con el tipo de agente activante empleado, organizandose de la

siguiente manera: Fe(NO3);> MgCl,> Cu(NO;), >CaCl,.

Figura 3 - 2. Rendimiento de las series en funcion de la concentracion de los agentes activantes

empleados a. Muestras activadas con Cu, b. Muestras activadas con Fe
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3.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

La Figura 3-3 presenta el analisis termogravimétrico (TGA) obtenido para el material precursor
Cuesco de Palma Africana. Se evidencia que hay una pérdida de masa inicial del 9,24%, que se
relaciona con la eliminacion de la humedad contenida en la muestra, en este intervalo de
temperatura ademas de la humedad también se destituyen compuestos voldtiles, a temperaturas
superiores a 473 K se observa un cambio significativo indicando el inicio del proceso de
carbonizacidén provocado por el desprendimiento de los compuestos volatiles, en 578 K hay una

pérdida de 24,5 % en la masa.

Dentro del rango de las temperaturas entre 473-673 K se establece una pérdida progresiva de los
constituyentes del material que se desprenden del precursor. A temperaturas entre 603-723 K se
presentan los valores méximos de pérdida de masa, pero aun con un grado incompleto de
carbonizacién en el interior de las muestras, en este rango de temperatura se produce la pérdida de
masa principal del 62,0% que puede ser consecuencia del proceso de degradacion térmica de la
celulosa, consecuentemente la descomposicion por encima de 683 K se atribuye a la degradacion
de la celulosa y la lignina, principales componentes de los materiales lignocelulosicos [8-10,11] y
que coincide con la zona de flujo maximo de calor; la pérdida de peso con respecto a la masa

inicial contintia, pero esta vez de forma muy suave hasta altas temperaturas.

En un posterior intervalo de temperatura superior a los 723 K ocurre otro cambio en la pendiente
del registro termogravimétrico. Entre 723 y 1153 K hay una pérdida de masa del 71,3% y en el
intervalo de 1153 a 1273 K la masa restante es del 28,1%. El contenido de carbono fijo en el
producto residual carbonizado se incrementa con el aumento de la temperatura, obteniéndose un
solido poroso. El termograma obtenido en esta investigacion es similar al reportado en el estudio
de Wan et. Al, que muestran una desvolatilizacion con una pérdida de peso significativa (60% p/p)
en el rango de temperatura de 400 a 500 °C y una pérdida de peso gradual y pronunciada de hasta
900 °C, evidenciado las pérdidas de peso en los rangos similares del determinado en esta

investigacion [12].

El analisis termogravimétrico se realizd sobre cuatro muestras de carbones activados preparados,
uno por cada impregnante usado en este estudio. En la Figura 3-4 se observan los termogramas
ACCu5-1073, ACFe7-1073, ACCal-1073, ACMg2-1073. En las graficas se pueden observar una
pérdida de masa inicial relacionada con la eliminacion de agua, el porcentaje de humedad de las

muestras se encuentran entre 5,0 a 18,5 %. En general, este contenido se debe principalmente a la
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capacidad de los solidos porosos de retener la humedad del aire en condiciones ambientales. Al
realizar este analisis se pudo evidenciar cambios a temperaturas cercanas a 400 K, ninguno de los
materiales presentd ningun tipo de cambios o descomposicion hasta una temperatura de 1200 K, lo
cual es importante ya que no afectaria la estructura a condiciones de altas temperaturas y serian

optimos para realizar el proceso de adsorcion de CO; a nivel de escala piloto.

La pérdida de peso entre 350 y 950 K corresponde a la descomposicion de fragmentos de anillos
aromaticos de enlaces C-O y C-H, esto se observa de igual manera para todas las muestras
analizadas la misma proporcion de pérdida de peso, la menor perdida se encuentra en la muestra
activada con Cu al 5%. Al final de este rango el porcentaje de pérdida de peso para toda la serie se
iguala siendo del 25%. Esto se relaciona de acuerdo a la fortaleza de la union de los grupos
oxigenadas y los enlaces C-H presentes en las diferentes estructuras. Al final del proceso de
pirdlisis, los materiales se descomponen de igual forma para todas las muestras independiente de
su estructura y se relacionan con los analisis térmicos diferenciales en donde se observan las

intensidades de la pérdida de peso para la muestra representativa de cada serie.

Figura 3 - 3. Termograma Cuesco de Palma Africana (Elaeis Guineensis)
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Figura 3 - 4. Termogramas a) ACCu5-1073, b) ACFe7-1073, ¢) ACC1-1073, d) ACMg2-1073
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3.3. Analisis elemental de los carbones activados

El andlisis elemental de los carbones activados evidencia que el tratamiento con las distintas sales
métalicas gener6 efectos sobre el contenido de nitrégeno, carbono, hidrégeno y oxigeno como se
pueden apreciar en la Tabla 3-2, mostrando que el de contenido de carbono es mayor en las

muestras activadas a una temperatura mayor.

Se presentan en la Tabla 3-2 los resultados del analisis elemental realizado para las muestras de
todas las series, en este andlisis se cuantifica el contenido de carbono, hidrogeno, oxigeno y
nitrégeno en los materiales, encontrando un contenido entre 57,9-83,7%, 0,25-4,04%, 13,2-41,5%
y 0,10-2,29, respectivamente, el contenido de azufre no se determina, ya que su presencia en la
biomasa es despreciable. Los resultados obtenidos son similares a los reportados por Hidayu y
Muda, donde el contenido de carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrogeno se encuentra entre 75-85%,
1,1-3,3%, 13,9-21,7% y 0,02-0,05, respectivamente [13]. Se observa una concordancia entre los
resultados obtenidos y los obtenidos del analisis proximal, ya que las dos metodologias

experimentales presentan tendencias similares.

Con el tratamiento a alta temperatura se remueven una gran cantidad de grupos oxigenados de la
superficie de los materiales, esto se observa con la disminucion del contenido de oxigeno,
mostrando que la serie que tiene el menor contenido de oxigeno fue la serie activada con Fe a
973K, también se puede observar que el contenido de carbono en las muestras se incrementa en el
orden: Fe(NO;);> Cu(NOs;), >CaCl,>MgCl,. El contenido de nitrogeno presenta un aumento,

principalmente en la serie activada con Mg a 1073K, esto seria de utilidad con el objetivo de
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mejorar la capacidad de adsorcion de CO, de los solidos; mientras que la serie que presenta en
menor contenido de nitrogeno corresponde a la activada a 1173 K, asi mismo el contenido de
hidrégeno aumenta con el aumento del contenido de nitrogeno de los materiales, este

comportamiento probablemente puede deberse a la formacion de grupos N-H [13].

En la Tabla 3-2 d y c, se observa diferencias en el contenido de carbono de las muestras
impregnadas con la sal de Ca y Mg mostrando un contenido mas alto en las muestras impregnadas
con calcio tanto para las muestras activadas a 1073 y 973 K, esta tendencia es similar para el
contenido de nitrégeno, lo cual beneficia el proceso de adsorciéon de CO, por un mayor contenido
de grupos superficiales nitrogenados que tienen mayor afinidad hacia la molécula a adsorber;
también se debe tener en cuenta que a una menor temperatura el efecto catalitico es menor
generando alquitranes pesados que actian como aglomerantes disminuyendo la salida de materia
volatil y aumentando asi el rendimiento del proceso [5]. Es recomendable que los carbones
activados presenten bajos contenidos en compuestos inorganicos, ya que estos afectan el proceso

de adsorcion y por lo tanto la efectividad del carbon en aplicaciones especificas a realizar.

Tabla 3 - 2. Analisis elemental de las muestras obtenidas.

a) Muestras activadas con Cu(NO;),

Muestra Analisis Elemental %
Carbono | Hidrégeno Oxigeno Nitrégeno
ACCul-1073 82,4 1,57 15,2 0,89
ACCu2-1073 82,3 1,13 14,8 1,73
ACCu3-1073 79,9 1,21 17,4 1,39
ACCu5-1073 77,9 0,92 19,9 1,11
ACCu7-1073 79,1 0,58 18,5 1,85
ACCul-973 82,4 2,32 13,9 1,32
ACCu2-973 77,9 1,75 19,4 0,95
ACCu3-973 78,8 1,96 17,6 1,66
ACCu5-973 70,9 3,26 24,0 1,81
ACCu7-973 72,7 3,06 22,6 1,63




Capitulo 3

b) Muestras activadas con Fe(NOs3);

Muestra Analisis Elemental %
Carbono Hidroégeno Oxigeno Nitrégeno
ACFel-1073 81,7 0,87 16,3 1,12
ACFe2-1073 83,7 0,77 14,6 0,94
ACFe3-1073 79,6 1,64 17,3 1,46
ACFe5-1073 81,3 1,65 17,0 1,03
ACFe7-1073 82,1 1,14 15,5 1,19
ACFel-973 83,7 1,56 13,2 1,54
ACFe2-973 79,9 2,15 16,8 1,10
ACFe3-973 81,3 1,24 16,5 1,00
ACFe5-973 63,5 4,04 31,3 1,20
ACFe7-973 67,2 3,31 27,9 1,63
¢) Muestras activadas con CaCl,
Muestra Analisis Elemental %
Carbono | Hidrégeno Oxigeno Nitrégeno
ACCal-1073 80,3 0,35 17,6 1,82
ACCa2-1073 79,4 2,18 16,9 1,58
ACCal-973 79,2 2,08 17,2 1,54
ACCa2-973 77,8 2,51 18,4 1,28
d) Muestras activadas con MgCl,
Muestra Analisis Elemental %
Carbono | Hidrégeno Oxigeno Nitrégeno
ACMgl1-1073 72,8 2,61 22,4 2,23
ACMg2-1073 75,8 0,97 21,4 1,88
ACMg1-973 76,5 2,60 18,9 1,89
ACMg2-973 76,4 2,77 19,5 1,33
e) Muestras activadas con MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NOs),a 1173 K
Muestra Analisis Elemental %
Carbono | Hidrégeno Oxigeno Nitrégeno
ACCu2-1173 71,9 0,30 27,6 0,20
ACCal-1173 57,9 0,25 41,5 0,39
ACCa2-1173 74,3 0,42 25,1 0,23
ACMgl1-1173 60,0 0,34 39,5 0,10
ACMg2-1173 74,3 0,42 25,1 0,23
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3.4. Adsorcion de Gases

En la Figura 3-5 se presentan las isotermas de adsorcion de N, para todas las series de carbones
activados preparados en este estudio. Se obtienen sélidos micro-mesoporosos, representados por
isotermas tipo II con ciclos de histéresis H4 que se caracterizan por no presentar una pendiente
pronunciada en la rama de adsorcion a presiones altas, lo cual genera un bucle pequefio y ramas de
adsorcion-desorcién casi horizontales, con poros de forma ranura, de acuerdo con la ultima
clasificacion de la IUPAC y lo expuesto por otros autores [14-17], la isoterma presenta una etapa
inicial con adsorcidén en monocapa-multicapa en las paredes de los microporos y mesoporos,
seguida de una etapa que presenta un cambio en la tendencia de adsorcion de nitrogeno, este

cambio se relaciona con la condensacion capilar del adsorbato en los mesoporos.

Se evidencia el aumento en los pardmetros texturales con el aumento de la temperatura a 1173 K,
los medios experimentales de impregnaciéon y carbonizacion empleados permiten obtener
diferentes tipos de solidos, las series con la menor capacidad de adsorcion de nitrégeno fueron las
activadas con las sales de Cuy Fe a 973 K; un comportamiento opuesto se observa en las muestras
que fueron activadas con Cu, Fe, Cay Mg a 1073 y 1173 K, como se indica en las Figuras 3-5by
d; a menor temperatura en el proceso de activacion se hace menor y se obtienen sélidos porosos
con valores para los parametros texturales menores, con capacidades de adsorcion de N, bajas,
indicando la alta influencia de la temperatura en el proceso de activacion con las sales que se
emplean en esta investigacion. De todos los andlisis, hubo 3 muestras en las no se obtiene una
adsorcion de nitrégeno apreciable correspondientes a ACFel-1073, ACFe7-973, ACMgl1-973, por
tanto, no se forma estructura porosa en estos materiales, esto se puede deber que a estas
concentraciones y/o temperaturas de activacion no son adecuadas para la formaciéon de red en los
materiales adsorbentes a preparar. En la Figura 3-5 g, se observa la serie con las mayores
capacidades de adsorcion de nitrogeno, esto se evidencia en el tipo de isotermas obtenidas, siendo
una combinacion de isotermas tipo 1y II, caracteristicas de solidos con alta microporosidad, que se
evidencia en todas las isotermas, un pequefio ciclo de histéresis formado por las ramas de
adsorcion y desorcidon a presiones relativas superiores a 0.35 [17], suponiendo que puedan ser
solidos adecuados para el proceso de adsorcion de la molécula de interés de este estudio que es el

CO..
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Figura 3 - 5. Isotermas de adsorcion de Nitrogeno para la serie de muestras obtenidas a) Cu(NOs),
a 1073 K, b) Cu(NO;),2 973 K, ¢) Fe(NOs);a 1073 K, d) Fe(NO3);2 973 K, ¢) CaCl, a 973 y 1073
K, ) MgCl,a 973 y 1073 K, g) MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NO;),a 1173 K
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La Tabla 3-3 presenta las caracteristicas texturales de los carbones activados obtenidos, se reporta
el area superficial aparente (Spger), el volumen total especifico de poro (Vog9), el volumen
especifico de microporo (Vy), el volumen especifico de mesoporo (Vimeso=V1-Vo) y la energia
caracteristica de adsorcién (Eo); el area BET se encuentra entre 3-1361 m’g”, el volumen de
microporo y la energia caracteristica de adsorcion para esta serie se determinaron mediante el
modelo de Dubinin-Radushkevich con valores entre 0,01-0,51 cm3g'1 y 5,62-19.9 kJmol™

respectivamente.

Los resultados muestran que existe una correlacion con los valores del area superficial, ya que los
solidos que presentaron mayor volumen de microporo tienen los mayores valores de area BET;
estos resultados son comparables con los reportados en otras investigaciones donde obtienen
carbones activados a partir del mismo precursor lignocelulosicos e impregnados con sales
metalicas mediante reacciones de gasificacion obteniendo valores de areas entre 433-1253 m’g” y
volumenes de poro entre 0,35-0,70 cm’g” segun lo reportado por Hidayu y Muda; otras
investigaciones trabajaron con materiales lignocelulosicos similares obteniendo valores de areas

entre 228-2410 ng'l [13, 18-22].

La diferencia en las caracteristicas texturales que se encuentran entre los sélidos obtenidos muestra
que el cambio en la concentracion del agente activante tiene un efecto en el proceso que genera

porosidad en el precursor. El carboén activado que presenta los mayores valores de area superficial
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y volumen de microporo corresponde a la muestra ACCu5-1073 con valores de 1361 m’g™ y 0.51
cm’g”, respectivamente. Cuando los carbones activados se impregnan con estas sales metalicas, en
algunos casos el volumen de poros de las muestras disminuye, esto indica que el proceso de
impregnacion permite colocar las particulas metalicas en la parte mas interna de los poros,
bloqueando algo de microporosidad dentro del material [20]. Para todos los materiales preparados
el valor de la constante C es positiva (es decir, cualquier interseccion negativa indica que se esta
fuera del rango valido para la ecuacion BET) y la aplicacion de la ecuaciéon BET debe limitarse al

rango donde el término [V ( 1-p/p0)] aumenta continuamente con p/po.

Otro parametro de importancia es el estudio de las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato
es el relacionado con la energia caracteristica de adsorcion, el cual se determiné a partir del modelo
de Dubinin-Radushkevich (DR) que no tiene en cuenta la heterogeneidad energética de la
superficie, se observa que existe correlacion ya que las muestras que tienen los mayores
parametros texturales son los que tienen mayor energia caracteristicas de adsorcion. En la Tabla 3-
3 se evidencia el valor mas alto de este pardmetro para la muestra ACCu5-1073 correspondiente al

solido con la mayor area superficial.

Tabla 3 - 3. Parametros texturales de los carbones activados, obtenidos de la isoterma de adsorcion
de N,a 77K

a) Muestras activadas con Cu(NO;),

Adsorcion N, 77 K
Muestra Seer* Vo V meso Vo0 Eo
(m’g™) (em’g™) (em’g™) (em’g™) (kJmol™)

ACCul-1073 679 (C+) 0,26 0,04 0,30 19,8
ACCu2-1073 473 (C+) 0,18 0,05 0,23 15,6
ACCu3-1073 638 (C+) 0,24 0,06 0,30 17,5
ACCu5-1073 1361 (C+) 0,51 0,09 0,60 19,9
ACCu7-1073 758 (C+) 0,33 0,09 0,42 16,4
ACCul-973 27 (C+) 0,01 0,02 0,03 6,96
ACCu2-973 7 (C+) 0,04 0,06 0,01 7,77
ACCu3-973 5(CH) 0,02 0,01 0,03 7,31
ACCu5-973 3(CH) 0,01 0,01 0,02 5,62
ACCu7-973 12 (C+) 0,05 0,03 0,08 5,37

*Valor corregido en el rango 6ptimo p/p0 [17]
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b) Muestras activadas con Fe(NOs3);

Adsorcion N, 77 K

Muestra Sger* Vo V meso Vo909 Eo
(m’g™") (cm’g™) (cm’g”) (cm’g) (kJmol™)

ACFel-1073 - - - - -
ACFe2-1073 234 (C+) 0,11 0,02 0,13 16,1
ACFe3-1073 116 (C+) 0,05 0,03 0,08 11,1
ACFe5-1073 267 (C+) 0,11 0,10 0,21 14,4
ACFe7-1073 518 (C+) 0,21 0,04 0,25 16,4
ACFel-973 5(CH) 0,02 0,06 0,08 4,37
ACFe2-973 7 (C+) 0,04 0,03 0,07 7,10
ACFe3-973 19 (C+) 0,01 0,01 0,02 8,64
ACFe5-973 22 (C+) 0,08 0,01 0,09 12,9
ACFe7-973 - - - - -

*Valor corregido en el rango 6ptimo p/p0 [17]

c¢) Muestras activadas con CaCl,

Adsorcion N, 77 K
Muestra Sger* Vo Vmeso Vo909 Eo
(m’g™") (cm’g™) (cm’g”) (cm’g”) (kJmol™)
ACCal-1073 361(C+) 0,15 0,04 0,19 13,8
ACCa2-1073 90 (C+) 0,05 0,03 0,08 8,84
ACCal-973 150 (C+) 0,06 0,02 0,08 16,7
ACCa2-973 374 (C+) 0,16 0,05 0,21 13,3

*Valor corregido en el rango 6ptimo p/p0 [17]

d) Muestras activadas con MgCl,

Adsorcion N, 77 K
Muestra SeEr® Vo Vieso Vo.99 Eo
(m’g™) (em’g™) (em’g™) (em’g™) (kJmol™)
ACMg1-1073 78(C+) 0,03 0,03 0,06 18,4
ACMg2-1073 10(C+) 0,05 0,04 0,09 7,27
ACMgl1-973 - - - - -
ACMg2-973 4(C+) 0,04 0,03 0,07 7,10

*Valor corregido en el rango 6ptimo p/p0 [17]
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e) Muestras activadas con MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NOs),a 1173 K

Adsorcion N, 77 K
Muestra Sger* Vo V meso Vo0 Eo
(m’g™) (em’g™) (em’g™) (em’g™) (kJmol™)
ACCu2-1173 895 (C+) 0,34 0,03 0,37 20,4
ACCal-1173 1319 (C+) 0,49 0,06 0,55 17,2
ACCa2-1173 726 (C+) 0,28 0,06 0,34 14,3
ACMgl1-1173 1025 (C+) 0,39 0,03 0,42 19,7
ACMg2-1173 706 (C+) 0,29 0,01 0,30 16,8

*Valor corregido en el rango 6ptimo p/p0 [17]

3.4.1. Efecto de los agentes activantes sobre los parametros texturales.

En la Figura 3-6 se presentan las relaciones entre el area superficial y el volumen de poro para los
carbones activados obtenidos en funcion de la concentracion del agente activante, este analisis se
realizd para las series activadas con sales de Cu y Fe a cinco distintas concentraciones y dos
distintas temperaturas de activacion. En la Figura 3-6 se muestran los carbones activados con cobre
a las dos temperaturas de activacion de 973 y 1073K, se evidencia que a medida que aumenta la
concentracion del impregnante, disminuyen los parametros excepto a la concentracion de 5%; esta
se ve favorecida ya que presenta el mayor parametro textural obteniendo en esta investigacion,
caso contrario sucede con las muestras activadas con Fe dado que a medida que aumenta la
concentracion aumenta paulatinamente sus parametros texturales, sin superar los valores obtenidos

con la sal de cobre.

Figura 3 - 6. Progreso del volumen de microporo y area superficial con la concentracion de agente
activante a) ACCul073, b) ACCu973 c) ACFel073, d) ACFe973.

14004{| = S., ° V, g 05
1200 -
F.A '0,4 °<
2 1000- °
£ . 2
i «Q
@ 800 0,3 _&
u) [ ]
o [m]
600
AcCu1073 0,2
[m}
a.
400

1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracion ( %p /v)



64 ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA AFRICANA (ELAEIS
GUINEENSIS) CON SOLUCIONES DE SALES METALICAS EN LA
PREPARACION DE CARBONES ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

2 -1
SBET(m g)

2 -1
SBET(m g)

2 -1
SBET(m g)

30

25+

20+

15+

10

ACCu 973

o
u o

0,12

2 3 4 5 6 7
Concentration ( %p /v)

600

500

400

300 +

200+

1001

ACFe- 1073

Om

25

2 3 4 5 6 7
Concentracion ( %p /v)

20+

15

10+

ACFe 973

0,03

Concentracion ( %p /v)

0,00



Capitulo 3 65

3.4.2. Distribuciones de tamaiio poro

Se calcularon las distribuciones de tamafio de poro (PSDs) de los carbones activados con los datos
experimentales obtenidos de adsorcion de N, a 77 K. Para esta determinacion se empled el modelo
de DFT (Density functional theory) [23]. Se calcularon las distribuciones de tamafio de poro
(PSDs) de ocho carbones activados que presentaron los mayores parametros texturales de este
estudio. En la Tabla 3-4 se obtuvieron los valores de los porcentajes de los errores promedio para
las muestras activadas con las sales de Cuy Fe a 973 y 1073 K, los resultados muestran un mejor
ajuste de los datos experimentales al modelo QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory)
que describe un sistema poroso combinado (ranura y cilindrico) con un porcentaje de error
promedio entre 0,032-14,157 % frente a 0.058-15,921% calculado para el modelo NLDFT (Non-
Local Density Functional Theory).

Tabla 3 - 4. Comparacion del error promedio de ajuste (%) isoterma modelada vs. isoterma
experimental, en diferentes formas de poro (rendija, cilindrico y combinado) para superficies
homogéneas (NLDFT) y superficies rugosas o heterogéneas (QSDFT).

NLDFT |
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCul-1073 0,614 0,374 0,150
ACCu2-1073 0,761 0,416 0,245
ACCu3-1073 0,643 0,723 0,157
ACCu5-1073 0,642 0,192 0,151
ACCu7-1073 0,424 0,370 0,274

QSDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCul-1073 0,076 0,058 0,034
ACCu2-1073 0,195 0,214 0,131
ACCu3-1073 0,165 0,389 0,104
ACCu5-1073 0,102 0,058 0,053
ACCu7-1073 0,220 0,229 0,157
NLDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCul-973 2,926 3,355 2,647
ACCu2-973 3,978 5,442 3,257
ACCu3-973 3,676 4,821 3,041
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ACCu5-973 5,400 6,506 5,083
ACCu7-973 19,373 15,921 14,590
QSDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCul-973 2,647 3,355 2,926
ACCu2-973 3,978 5,442 3,257
ACCu3-973 3,676 4,821 3,041
ACCu5-973 5,083 6,506 5,400
ACCu7-973 13,373 11,921 9,950
NLDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACFe2-1073 0,658 0,271 0,263
ACFe3-1073 0,340 0,952 0,942
ACFe5-1073 1,665 1,274 1,179
ACFe7-1073 0,196 0,188 0,175
QSDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACFe2-1073 0,220 0,115 0,110
ACFe3-1073 0,459 0,233 0,199
ACFe5-1073 1,471 2,416 2,356
ACFe7-1073 0,169 0,174 0,152
NLDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACFel-973 6,266 6,469 6,060
ACFe2-973 8,436 6,343 5,667
ACFe3-973 6,530 3,944 3,387
ACFe5-973 7,843 5,876 4,981
QSDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACFel-973 5,340 6,946 5,307
ACFe2-973 4,413 5,740 4,130
ACFe3-973 2,767 3,526 2,610
ACFe5-973 3,780 3,128 2,459
NLDFT
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCu2-1173 0,708 1,618 0,256
ACCal-1173 0,869 0,171 0,071
ACCa2-1173 2,772 5,050 1,129
ACMgl1-1173 0,757 1,764 0,354
ACMg2-1173 10,678 11,034 11,022
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QSDFT |
Muestra Poro Rendija [%] Poro Cilindrico [%] Poro Combinado [%]
ACCu2-1173 0,292 0,311 0,228
ACCal-1173 0,113 0,045 0,032
ACCa2-1173 0,140 0,895 0,843
ACMgl1-1173 0,294 0,277 0,203
ACMg2-1173 9,322 10,445 9,236

En la Figura 3-7 se observa la distribucion de tamafio de poro para ocho materiales, los cuales
presentan los mayores parametros texturales de este trabajo, la grafica relaciona la variacion
diferencial del volumen de poro especifico relativa al didmetro de poro con el didmetro medio de
poro, se evidencia en todas las muestras el desarrollo de micro mesoporosidad con tamaiios de
poro hasta 3 nm; excepto la muestra activada con Mg a una concentracion de 2% a 1173K, esta
tiene una distribucién no més de 1.8 nm, mostrando solo la presencia de microporosidad en esta
muestra. Por otra parte, se observa que el unico solido que presenta una microporosidad estrecha
total es la muestra ACCu5-1073, esto se correlaciona con los pardmetros texturales ya que este
solido es el que presenta mayor area y volumen de poro, mientras que las restantes siete muestras
presentan el desarrollo combinado de microporos estrechos y microporos amplios en su estructura.
Todos los materiales tienen presencia de poros > 2 nm, lo cual es 1til con la finalidad de ayudar a

una difusion mas rapida del CO, al interior de los adsorbentes preparados.

Figura 3 - 7. PSD calculado con QSDFT para: a) ACCu7-1073, b) ACCu5-1073, ¢c) ACCu2-1173,
d) ACFe7-1073, ¢) ACCal-1173, f) ACCa2-1173, g) ACMgl-1173, h) ACMg2-1173
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En la Tabla 3-5 se observa la comparacion del modelo de BET y QSDFT, determinando el area
superficial y el volumen de microporo, estos calculos se obtuvieron de las isotermas de N, a 77K,
se observa que hay concordancia en los en los valores crecientes o decrecientes de los dos
métodos, pero se evidencia que mediante el uso QSDFT los valores obtenidos de estos son
mayores a diferencia a los calculados por el modelo de BET, esto se puede asociar a la
determinacion del kernel que se hizo en cada uno de los materiales obtenidos, ya que al utilizar el
modelo DFT se determin6 un poro combinado para todos los materiales y por ende una

especificacion mas cercana del valor a obtener en estos pardmetros.

Al comparar los resultados obtenidos mediante los dos modelos, se observa que valores de area
superficial y volumen de microporo son mayores utilizando la Teoria de Funcionales de Densidad
DFT con el modelo QSDFT asumiendo poros cilindricos y en forma de rendija sobre el brazo de
adsorcion, los valores son superiores aproximadamente de 348 m’g’' y 0,03 cm’g’,
respectivamente. En comparacion con los valores determinados por el modelo de BET, se debe
seflalar que en el ultim6 se predice por un llenado en monocapa en una superficie energéticamente
homogénea. Mediante el andlisis DFT se determin6 la presencia de una superficie rugosa y
heterogénea en todos los materiales preparados a esto se podria asumir la diferencia q se observa

en los resultados calculados.

Tabla 3 - 5. Comparacién del Area BET y V mediante los métodos de BET y QSDFT

Adsorcion N, 77 K BET Adsorcion N, 77 K QSDFT
Muestra Sger* Vo Area* Vo
(m’g") (cm’g™) (m’g") (cm’g™)

ACCu2-1073 473 (C+) 0,18 544 0,21
ACCu5-1073 1361 (C+) 0,51 1709 0,55
ACCu7-1073 758 (C+) 0,33 1092 0,38
ACFe7-1073 518 (C+) 0,21 853 0,23
ACCal-1173 1319 (C+) 0,49 1140 0,52
ACCa2-1173 726 (C+) 0,28 871 0,34
ACMgl1-1173 1025 (C+) 0,39 1179 0,41
ACMg2-1173 706 (C+) 0,29 852 0,31

La Figura 3-8 presenta el ajuste entre de estos dos modelos NLDFT y QSDFT a los datos de
adsorcion de las muestras con los mayores pardmetros de cada serie, este modelo se considera para
describir la morfologia de un carbén activado. Se observa que el modelo QSDFT, a diferencia del

modelo NLDFT, presenta mejores ajustes a los datos experimentales de los carbones activados,
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posiblemente los materiales presentan superficies rugosas y heterogéneas con un kernel de poro
combinado para todas las muestras [23]. La muestra que fue activada con Fe al 7% muestra la
mayor diferencia entre los resultados de los modelos de NLDFT y QSDFT a diferencia de las otras
tres series, teniendo la isoterma experimental ajuste a este ultimo modelo mencionado. Se presenta
una comparacion entre el ajuste de estos dos modelos a los datos de adsorcion experimentales de
las muestras, graficamente también se observa una mejor descripcion del modelo QSDFT. Este
modelo presenta ventajas para la descripcion de la isoterma de N, experimentales y la
determinacion de las distribuciones de tamafo de poro en los carbones activados preparados, ya

que este tipo de solidos se consideran geométrica y quimicamente heterogéneos.

Figura 3 - 8. Isoterma experimental de Nitrogeno a 77K (en escala semilogaritmica) para la
muestra de cada serie seleccionada junto con las isoterma calculadas mediante los modelos
NLDFT y QSDFT.
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b) Muestra ACFe7-1073
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d) Muestra ACMg1-1173
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3.5. Difraccion de Rayos X (XRD)

Figura 3 - 9. Funcion de Patterson para la muestra ACCu5-1073
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En la Figura 3-10 se observa que la probabilidad de encontrar capas apiladas, en cada una de las
muestras con mayor parametro textural, presenta diferente magnitud. En los carbones activados
ACCu5-1073, ACMgl-1173, ACFe7-1073 y ACCal-1173, se observa una disminucion en la
probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y 5 capas. Este comportamiento se puede relacionar
con el efecto del agente activante sobre el material precursor, al aumentar la concentracion del
activante la degradacion del material organico aumenta y, por lo tanto, la probabilidad de encontrar
apilamientos de mas de 3 capas es menor ya que la matriz disminuye su organizacion. También
hay que tener en cuenta que dos de las muestras fueron activadas a 1073K y las otras dos a 1173K,
este parametro genera cambios sobre los materiales carbonosos obtenidos, produciéndose una

mayor remocion de carbono a temperaturas altas [27,30].
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Figura 3 - 10. Distribucion de capas aromaticas por apilamiento para las muestras

0,8
I ACCu5-1073
I ACCa1-1173
B ACMg1-1173
0,6 [ ACFe7-1073

Probabilidad P (n)

N

En la Tabla 3-6 se presentan los resultados de la caracterizacion por la metodologia STAC-XRD
(Standard analysis of coal by XRD) aplicada a los cuatro carbones activados. Los pardmetros
establecidos para realizar el anélisis corresponden a N, calculado a partir de la ecuacion 2-5, y que
esta relacionado con la probabilidad de encontrar apilamientos de capas mayores a dos, y cuyo
valor se expresa en promedio; y el parametro P, que corresponde a la proporcion de carbono
presente en la muestra como cristales de planos apilados, con respecto al total de carbono del

material y que se calcul6 seglin la ecuacion 2-6.

Tabla 3 — 6. Resultados de la caracterizacion por STAC XRD a las muestras ACCu5-1073,
ACMgl-1173, ACFe7-1073 y ACCal-1173.

Muestra Promedio de Fraccién de
capas en los estructura
apilamientos N cristalina Ps
ACCu5-1073 2,15 0,14
ACCal-1173 2,30 0,13
ACMgl1-1173 2,84 0,12
ACFe7-1073 3,16 0,09

Estos parametros determinados se relacionaron con el area superficial de los carbones activados en
la Figura 3-11 y se observd una disminucién del promedio de capas en los apilamientos N,

conforme aumenta el area de los carbones en todas las series, esta tendencia es coherente desde un

punto de vista estructural ya que la degradacion de la matriz permite la obtencion de mayores areas
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superficiales y, en consecuencia, la probabilidad de encontrar apilamientos de 3, 4 y 5 capas
disminuye [27,30,31]. Con respecto al factor Ps que corresponde a la fraccidon de estructura que se
encuentra en los apilamientos (es decir, aquella estructura cristalina), se observa un
comportamiento particular en el que todas las muestras evidencian un aumento del Ps con el
aumento del area superficial, se alcanza un valor maximo de cristalinidad, esta tendencia es similar

a la reportada en otros trabajos [27,30-32].

Figura 3 - 11. Relacion entre los parametros N y Ps con el area superficial de los carbones
activados.
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3.6. Conclusiones

Los rendimientos obtenidos en esta investigacion se encuentran entre 8,01- 49,0%, se evidencia
que los valores obtenidos pueden atribuirse al agente activante usado durante la activacion con las
diferentes concentraciones de las sales y la temperatura de activacion de cada proceso produce

cambios sobre los materiales.

Se obtienen carbones activados con diferentes caracteristicas texturales areas superficiales BET
entre 3-1361 m>g”', volumenes de poro que oscilan entre 0,01-0,66 cm’g”' y energias caracteristicas
de adsorcion entre 5,62-19,9 kJmol ™. Los mayores valores de estos parametros para cada una de
las series preparadas con cambio del agente impregnante son exhibidos por los carbones activados

ACCu5-1073, ACMgl1-1173, ACFe7-1073 y ACCal-1173.
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Los resultados experimentales muestran que las caracteristicas texturales de los carbones activados
preparados dependen del agente activante empleado, su concentraciéon y temperatura de activacion,
evidenciando que el carbon activado que obtuvo el mayor valor de los parametros texturales fue

ACCu5-1073.

El mejor ajuste de los datos experimentales fue al modelo QSDFT, el cual describe un sistema
poroso combinado (ranura y cilindrico), obteniendo porcentajes de errores promedio entre 0,032-

14,157 % frente a 0,058-15,921% calculado para el modelo NLDFT.

Mediante la metodologia STAC-XRD, en esta investigaciéon se encuentran comportamientos
estructurales en los carbones activados correlacionados con la evolucién de los pardmetros

texturales de los sélidos carbonosos obtenidos.
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4. Capitulo 4. Influencia de la quimica superficial
y las caracteristicas energéticas en el estudio
de adsorcion de CO, en los carbones activados

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos de acuerdo con las determinaciones de la
quimica superficial de los carbones activados preparados, entre ellos se encuentran: la
determinacion de los grupos funcionales empleando el método de de titulacion Boehm; pH en el
punto de carga cero por titulacion de masas; espectroscopia infrarroja con celda de reflectancia
difusa; microscopia electronica de barrido (SEM - EDX) y la caracterizacion entalpica en tres
diferentes solventes de inmersion; finalmente, la determinacion de la entalpia de adsorcion de CO,
sobre las muestras con mayor adsorcion desde fase gaseosa. Estos ensayos se realizaron a los
carbones activados preparados por activaciéon quimica con soluciones de MgCl,, CaCl,, Fe(NO3)s,
Cu(NOs),, a diferentes temperaturas de activacion con fin de evaluar y correlacionar estas

caracteristicas en el estudio de adsorcion y cinética de adsorcion de CO..

4.1. Grupos funcionales

4.1.1. Titulaciones Boehm y pH en el punto de carga cero

En la Tabla 4-1 se presenta el contenido de grupos superficiales de los carbones activados
determinados mediante la metodologia propuesta por Boehm, junto con el pH del punto de carga
cero. Se evaluan los cambios producidos en la quimica superficial de cada muestra de acuerdo con

el proceso de activacion que se empled en esta investigacion.
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Tabla 4 - 1. Contenido de grupos superficiales oxigenados determinados por el método de Boehm
y punto de carga cero.

a) Muestras activadas con Cu(NO;),

Muestra Carboxilicos | Lactonicos | Fenolicos Acidez | Basicidad | pHpcc
meq.g'1 meq.g'1 meq.g'1 Total_l Total_l
meq.g meq.g
ACCul-1073 0,054 0,081 0,015 0,150 0,951 8,32
ACCu2-1073 0,097 0,061 0,042 0,203 0,641 8,23
ACCu3-1073 0,107 0,088 0,073 0,268 0,394 7,70
ACCu5-1073 0,110 0,011 0 0,131 1,648 8,61
ACCu7-1073 0,118 0,032 0,046 0,196 0,394 7,40
ACCul-973 0 0,091 0,136 0,227 0,300 7,00
ACCu2-973 0 0,290 0,043 0,333 0,276 6,95
ACCu3-973 0,062 0,241 0,092 0,395 0,253 6,87
ACCu5-973 0,039 0,103 0,154 0,296 0,312 7,00
ACCu7-973 0,016 0,067 0,201 0,485 0,325 7,10

* Incertidumbre de + 0,005 meq.g”'

b) Muestras activadas con Fe(NOs3);

Muestra Carboxilicos | Lactonicos | Fenolicos Acidez | Basicidad | pHpcc
meq.g'1 meq.g'1 meq.g'1 Total_l Total_l
meq.g meq.g

ACFel-1073 0,015 0,034 0,032 0,081 1,510 10,62
ACFe2-1073 0,077 0,119 0,048 0,244 0,627 8,21
ACFe3-1073 0,110 0,098 0,092 0,300 0,594 8,13
ACFe5-1073 0,210 0,061 0,173 0,444 0,448 7,73
ACFe7-1073 0,091 0,053 0,049 0,193 0,759 9,00
ACFel-973 0,125 0,029 0,061 0,215 0,423 7,36
ACFe2-973 0,197 0,039 0,054 0,290 0,409 7,22
ACFe3-973 0,106 0,035 0,194 0,335 0,371 7,18
ACFeS-973 0,135 0,096 0,350 0,581 0,165 5,48
ACFe7-973 0,182 0,105 0,403 0,690 0,097 4,92

* Incertidumbre de + 0,005 meq.g”'
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¢) Muestras activadas con CaCl,

Muestra Carboxilicos | Lactonicos | Fendlicos Acidez | Basicidad | pHpcc
meq.g" meq.g" meq.g'1 Total Total
meq.g'1 meq.g'1
ACCal-1073 0,025 0,105 0,302 0,432 0,613 7,65
ACCa2-1073 0,066 0,143 0,339 0,548 0,501 7,05
ACCal-973 0 0,248 0,596 0,844 0,318 6,00
ACCa2-973 0 0,301 0,508 0,809 0,336 6,52
* Incertidumbre de + 0,005 meq.g™"
d) Muestras activadas con MgCl,
Muestra Carboxilicos | Lactonicos | Fendlicos Acidez | Basicidad | pHpcc
meq.g" meq.g" meq.g'1 Total Total
meq.g'1 meq.g'1
ACMgl1-1073 0 0,200 0,093 0,293 0,723 8,02
ACMg2-1073 0 0,235 0,072 0,307 0,650 7,92
ACMgl1-973 0 0,330 0,084 0,414 0,636 7,86
ACMg2-973 0 0,286 0,040 0,326 0,695 7,97
* Incertidumbre de + 0,005 meq.g”'
e) Muestras activadas con MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NOs),a 1173 K
Muestra Carboxilicos | Lacténicos | Fendlicos | Acidez | Basicidad | pHpcc
meq.g" meq.g" meq.g'1 Total Total
meq.g'1 meq.g'1
ACCu2-1173 0,024 0,265 0,663 0,952 1,489 8,53
ACCal-1173 0 0,258 0,068 0,326 1,612 9,15
ACCa2-1173 0 0,204 0,404 0,608 1,624 9,30
ACMgl1-1173 0 0,225 0,575 0,800 1,456 8,56
ACMg2-1173 0 0,204 0,537 0,741 1,591 9,62

* Incertidumbre de + 0,005 meq.g”

En la Tabla 4-1 a y b se evidencia que el aumento en la concentraciéon de nitrato cuprico y nitrato
férrico produce cambios en la quimica superficial de los materiales, observandose que a medida

que se aumenta la concentracion del impregnante disminuye la basicidad total en los sélidos,
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mientras que la acidez de las muestras presenta aumento. Ambas series presentan una mayor
cantidad de grupos carboxilicos en su superficie a diferencia de los grupos lactdnicos y fenodlicos.
Para los carbones activados a 973 K, se observa que los contenidos de grupos superficiales son
mayores 1,5 veces mas que en las muestras activadas con Cu a 1073 K, lo mismo sucede para la
serie de Fe que presenta un incremento de 2,5 veces mas, esto ultimo, puede deberse a que a

temperaturas inferiores la descomposicion térmica de los grupos oxigenados es menor.

Como se observa en la Tabla 4-1 (c) estas son series activadas con Ca a 1073 y 973 K, estas
presentan un valor superior de la acidez total con respecto a la basicidad total, esto indica que
existe una disminucion de la densidad electrénica en los planos basales causada por los grupos
oxigenados presentes, por tal razon, el caracter de la superficie es 4cido como se evidencia en los

valores de pH en el punto de carga cero pHpcc menores.

En la Tabla 4-1 al comparar los sdlidos con respecto a la basicidad total determinada se evidencia
que a medida que aumenta la concentracion del impregnante disminuye el contenido de grupos
basicos, a excepciéon de la muestra ACCu5-1073 que tiene el mayor contenido de grupos
superficiales basicos tanto de su serie como en la totalidad de muestras de este estudio con un valor
de 1,648 meq.g” y presenta un aumento de pHpcc que se desplaza hasta 8,95. Con respecto a la
serie activada con Fe, el material con el mayor contenido de grupos basicos corresponde a la
muestra ACFel-1073 con un contenido de 1,510 meq.g”'. Un cambio en el pardametro de basicidad
suele estar asociado a la remociéon de grupos acidos cercanos a estos planos de densidad
electronica, por lo tanto, la basicidad de la superficie del carbon aumenta con el tratamiento en
atmosfera inerte a mayor temperatura. En este caso, se puede observar en la Tabla 4-1 (e) que la
serie activada a 1173 K muestra un aumento de pHpcc que se desplaza hasta 9,30. Los pardmetros

descritos favorecen el proceso de adsorcion de CO; hacia este tipo de solidos.

En la Figura 4-1, se presenta el comportamiento de la acidez total y la basicidad total de los
carbones activados correspondientes a la serie de ACCu y ACFe a 973 y 1073 K respecto a la
concentracion de los diferentes agentes activantes. Se observa que en las series preparadas
empleando nitrato cuprico (Figura 4-1a), la acidez disminuye a partir de una concentracion de 5%
en los carbones activados a 1073 K, mientras que en los sélidos activados a 973 K la relacion entre
concentracion del agente activante y la acidez total es directamente proporcional a medida que

aumenta la concentracién de la sal aumenta el contenido de grupos 4cidos.
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Los comportamientos descritos anteriormente pueden atribuirse a que con el aumento en la
concentracion de los activantes usados, ocurre un aumento en la fraccion de estructura desordenada
y, por lo tanto, la cantidad de 4tomos de carbono con valencia insaturada y bordes de plano basales
ricos en electrones 7 desapareados se incrementan, esto tltimo genera una mayor reactividad de la
superficie hacia heterodtomos tales como el oxigeno y, por ende, el contenido de grupos
oxigenados se favorece [1]. El incremento en la concentracion de Ca y Mg a temperaturas de 1073
y 1173 K provoca una mayor remocion de atomos de carbono del material de los carbones, lo que
genera una menor probabilidad de encontrar atomos de carbono con valencia insaturada que estén
disponibles para interactuar con dtomos tales como el oxigeno y por tanto el contenido de grupos

oxigenados disminuye.

El pH en el cual el nimero de cargas positivas superficiales es igual al de cargas negativas, de
forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon activado es cero (pHpcc), disminuye
conforme aumenta la concentracion de los agentes activantes como se observa para las series de Cu
y Fe activadas a 973 y 1073 K, ya que se incrementa la acidez de los carbones, excepto para las
muestras activadas con Cu 5% y Fe 7% a 1073 K que presentan un incremento en la basicidad y
disminucioén en la acidez total de estos materiales (Figura 4-1 a y b). Para los carbones activados
preparados con sales metalicas se evidencia la accion del cation, el cual actlia como un catalizador
de la reaccion de gasificacion del carbon con CO, (C-CO,) para extraer atomos de carbono de la

estructura [2,3].

Los resultados obtenidos que hacen parte de la caracterizacion quimica de los carbones activados,
presentan un comportamiento relacionado con los tratamientos de activacion efectuados al
precursor con las cuatro sales diferentes que se tuvieron en cuenta en este estudio. En cuanto al
parametro de basicidad total es importante resaltar que el caracter basico de la superficie de los
carbones no solo se atribuye a grupos superficiales de tipo cromeno y pirona, sino que,
adicionalmente, este cardcter basico es producto de la densidad electronica sobre las capas
grafénicas, especificamente de los electrones z deslocalizados, ubicados lejos de los bordes de las
capas grafénicas, como se evidencia en la siguiente ecuacion [4-6]:

Cn+H3;0" — Cn...H3:0" 4-1)

Los resultados son consistentes con respecto a los reportados en otros trabajos [5, 7-16], en uno de
ellos, Nayak y colaboradores realizaron activacion con (KOH/ZnCl,) en un material

lignocelulosico, evidenciando la influencia en la cantidad de grupos quimicos de la superficie del
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carbén activado con valores cercanos méaximos de acidez total de 2,88 mmol.g” y 2,93 mmol.g™" de

basicidad total.

Figura 4 - 1. Relacion entre la acidez total y basicidad total de los materiales con la concentracion
del agente activante para las series: a) Muestras Cu(NOs),, b) Muestras Fe(NO;);

a) Muestras activadas con Cu(NO;),
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4.2. Espectroscopia FTIR

En la Figura 4-2 se presentan los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) para las
las tres series con los mayores parametros texturales de carbones activados obtenidos en este
trabajo, involucrando los activates usados de CaCl,, MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NO3),, y el

espectro obtenido del material precursor sin ningln tipo de tratamiento. El propodsito de realizar
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esta comparacion es observar los cambios cualitativos que ocurren en el material por efecto de la

activacion con las soluciones de sales metalicas.

Los espectros de la Figura 4-2 corresponden a los carbones activados de las series de Mg, Fe, Cay
Mg a diferente concentracion y a temperatura de activacion de 1073 y 1173; se distinguen tres
bandas caracteristicas. Una banda localizada entre 900 cm™ y 1450 cm™, en esta region existe
superposicion del estiramiento C-O de diferentes grupos superficiales, tal como lo menciona en
estudios anteriores Dandekar et. al [17] y Mourdo et. Al [18]. En tal sentido, en esta zona se han
hecho asignaciones a vibraciones C-O en ésteres (1100-1250cm™), 4cidos carboxilicos y
anhidridos ciclicos (1180-1300 cm™), lactonas (1160-1370 cm™), éteres (942-1300 cm™), éteres
ciclicos (1140 cm™), grupos fendlicos (1180-1220 cm™) y epodxidos (1220 cm™) [17-21]. Se
evidencia un segundo pico alrededor de 1580 cm™ que puede ser atribuido a la vibracion C=C,
dicha vibracion se incrementa por el oxigeno superficial adsorbido. El tercer pico ubicado entre
3100 y 3700 cm™ es caracteristico de la vibracion del estiramiento —OH correspondientes a grupos

hidroxilos, carboxilicos y fenolicos [17-18].

En cada una de las diferentes series, los picos mencionados tienen diferente intensidad y es claro
que al realizar la comparacion en la modificacion de la superficie de los materiales obtenidos con
las cuatro sales usadas como activantes Figura 4-2 (c), se puede evidenciar que el aumento en la
concentracion del activante junto con la temperatura de activacion del proceso disminuye el
contenido de grupos oxigenados, este comportamiento es igual al obtenido para las muestras
mediante titulaciones Boehm (Tabla 4-1). Se observa que el aumento en la concentracion de los
activantes en las series disminuye el contenido de grupos oxigenados, los cambios de
concentracion junto con la temperatura de activacion desarrollan un papel importante en la quimica
superficial de los carbones activados ya que, a temperatura de 1173 K, no prevalecen los grupos

oxigenados y se obtiene el mayor contenido de grupos basicos en la superficie.

Figura 4 - 2. Espectros FTIR. a) Serie ACCu-1073, b) Serie ACFe-1073, c) Serie con MgCl,,
CaClz, CU(NO3)2 all73 K

a) Muestras activadas con Cu(NO;),a 1073K
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4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM - EDX)

La caracterizacion morfologica de los materiales adsorbentes se realizd empleando la microscopia
SEM (Microscopia electronica de barrido), dicha técnica, acoplada al EDX (Espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X), permitié conocer la composicion elemental de los materiales.
Ambas técnicas brindaron informacion relevante para el control de calidad de los adsorbentes
preparados. La Figura 4-3 presenta las micrografias obtenidas de la superficie del material de

partida y de cinco carbones activados con altos parametros texturales, respectivamente.

Figura 4 - 3. Micrografias SEM al material precursor y algunas muestras: a). Cuesco de Palma
Africana, b) ACCu2-1173, ¢) ACCu5-1073, d) ACFe7-1073, e) ACCal-1173, f) ACMgl-1173.

a). Cuesco de Palma Africana
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(€) ACCal-1173

(f) ACMg1-1173




Capitulo 4 91

Las micrografias de los carbones activados muestran a escala micrométrica, la morfologia de la
superficie externa, la cual presenta cavidades con un alto grado de uniformidad y rugosidad, estos
espacios son del orden entre 3-30 um. La Figura 4-3 muestra las micrografias SEM de los carbones
activados con distintos grados de impregnacion, se consideré colocar micrografias de diferentes
aumentos para cada carbon activado. Las micrografias de los CA indican que la activacion con las
sales metalicas usadas en esta investigacion favoreci6 la aparicion de poros en los carbones. Al
combinar las técnicas de adsorcion de N, y la observacion de las microfotografias, se obtiene la
informacién que los carbones activados presentan alta microporosidad y cierta cantidad de
mesoporos (poros alargados de mayor tamafio). Cabe indicar que en la composicion del material
precursor se evidencia contenido de silicio que se percibe en masas en forma de pifia, estas
siguieron coexistiendo después de la carbonizacion como 6xidos de silicio de color blanco en la
superficie de los carbones activados, este contenido se corrobora en la determinacion del EDX de
los sélidos mencionados en la Tabla 4-2. Se encontr6 que mientras mayor sea el grado de
impregnacién, mayor va a ser el drea porosa, tal como se puede observar en la micrografia de las
muestras activadas con Cu 'y Fe a 1073 K. Adicionalmente, las imagenes SEM muestran un dafo
leve a la superficie y una superficie irregular por zonas, esto puede deberse a la liberacion de

compuestos volatiles durante el proceso de carbonizacion [19-21].

La composicién quimica del material precursor y de los carbones activados tenidos en cuenta en
esta determinacion se describe en la Tabla 4-2, el porcentaje de carbono del material precursor se
encuentra alrededor del 10% y en todas las muestras de CA oscila entre 49-75%, siendo el material
con mayor contenido de carbono el impregnado con Mg al 1% a 1173 K, cabe mencionar que este
analisis se ha realizado por area en un sector representativo de la muestra. En cuanto al porcentaje

de oxigeno, éste disminuye con el aumento del grado de impregnacion de las muestras en
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comparacion con el material precursor que tiene el mayor contenido de este elemento. Los valores
calculados no tuvieron una correlacion exacta, tanto en el % masa como en la relacion atomica,
este ultimo corresponde al contenido del metal o elemento detectado en el area analizada, cabe
mencionar el andlisis por EDX no es un andlisis cuantitativo y este se realiza en un area
representativa del material, ademas la preparacion de la muestra para la medida considera la
colocacion de la muestra sobre un disco adhesivo de carbono, alterando el porcentaje de carbono

detectado.

Tabla 4 - 2. Composicion elemental de Cuesco de Palma Africana y las muestras ACCu5-1073,
ACFe7-1073, ACCal-1173, ACMgl-1173, determinado por EDX.

Cuesco de Palma Africana

Flemento | % masa | Relacion atomica

C 50,86 60,32
@) 38,67 32,71
Si 7,01 5,02
P 1,67 1,27
Cl 1,11 0,42
K 0,13 0,05
Ca 0,65 0,20
ACCu5-1073

Flemento | % masa | Relacion atomica

C 55,64 45,26
@) 39,91 36,83
Si 3,54 7,08
P 0,11 0,05
S 0,28 0,13
Cl 0,07 0,03
K 0,39 0,15

Zn 0,45 0,10
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ACFe7-1073
Elemento | % masa | Relacion atomica
C 49,62 62,86
O 32,70 31,1
Na 1,24 0,82
Mg 0,70 0,44
Al 0,21 0,12
Si 1,32 4,01
P 1,25 0,61
0,26 0,12
K 0,40 0,16
Ca 0,29 0,11
ACCal-1173
Elemento | % masa | Relacion atomica
C 51,68 62,69
O 31,77 28,93
Na 0,65 0,41
Al 0,24 0,13
Si 14,4 7,19
S 0,16 0,07
K 0,78 0,29
Fe 0,31 0,08
ACMgl1-1173
Elemento | % masa | Relacion atomica
C 75,56 82,50
o 17,57 14,40
Al 0,17 0,08
Si 5,74 2,76
K 0,55 0,18
Ca 0,15 0,05
Fe 0,27 0,06
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4.4. Calorimetria de inmersion en Agua, Benceno y
Diclorometano

En esta seccion se presentara el estudio energético de todos los materiales mediante las entalpias de
inmersiéon en agua, benceno y diclorometano, dichas entalpias permiten correlacionar las

caracteristicas texturales y quimicas de los carbones.

La entalpia de inmersion para determinadas moléculas puede cambiar debido al establecimiento de
interacciones especificas entre la superficie del solido y el liquido de inmersion, de este modo la
entalpia de inmersion puede ser usada para evaluar el grado y la naturaleza de la interaccion en la
interfase solido-liquido, esta informacion es util porque permite establecer la magnitud de la

interaccion en procesos como la adsorcion.

La Tabla 4-3 presenta los resultados de las entalpias de inmersion en agua, benceno y
diclorometano junto con el factor hidrofobico que fue calculado como el cociente entre la entalpia
de inmersion en benceno y la entalpia de inmersion en agua. Todas las entalpias de inmersion
determinadas son de caracter exotérmico, lo cual es consistente con el proceso superficial que se
lleva a cabo entre el sélido y el liquido. Las entalpias de inmersion en agua se encuentran entre -
9,10 y -44,8 Jg'l, en benceno entre -14,7 y -181,3 Jg'1 y en diclorometano entre -17,3 y -186,5 Jg'l,
estos valores son comparables con los reportados en otros estudios, en los que también se emplean
residuos lignocelulosicos como precursores para la obtencién de carbones activados y una
metodologia experimental similar a la usada en este trabajo, en uno de estos estudios, realizado por
Stoeckli y Centeno se calcularon y evaluaron las entalpias de inmersién en benceno de diferentes
carbones activados micro-mesoporosos, muestran resultados similares con valores entre -31,4 y -
162,7 Jg''[22-28]. En todas las series se observa que los valores entélpicos guardan una correlacion
con el area superficial de los s6lidos; este comportamiento ha sido reportado en diferentes estudios
como los de Denoyel et. al [22], Silvestre-Albero et. al [23], Molina-Sabio et. al [24], Stoeckli et.
al [26-28]. Ademas, es importante sefialar que el benceno como sonda se considerada una molécula
organica con poca posibilidad de producir interacciones especificas, asi como puentes de
hidrogeno y uniones polares. En lugar de esto, produce interacciones donor-aceptor con electrones
n deslocalizados, por esta razén puede ser usado como referencia. De acuerdo con lo anterior, las
entalpias de inmersion en los otros liquidos de mojado pueden ser divididas por la del benceno con

el objetivo de obtener valores especificos que pueden ser comparados.
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Los valores del factor hidrofébico se encuentran entre 0,80 y 3,22 para los materiales activados con
Cu(NOs); a 973, 1073 y 1173 K, para las muestras activadas con Fe(NOs); a 1073 y 1173 K se
obtienen valores entre 1,96 y 2,54, para la serie con CaCl, a 973, 1073 y 1173 K los valores se
encuentran entre 1,05 y 4,51; y los valores para la serie activada con MgCl,a 973, 1073 y 1173 K
entre 1,96 y 2,54, mostrando que los carbones activados obtenidos que poseen las areas BET
mayores tienen un factor hidrofébico mayor, lo cual los hace adecuados para la adsorcion de
moléculas apolares, la muestra que posee el mayor factor hidrofébico con un valor de 4,51
corresponde a la muestra con el mayor pardmetro textural de este estudio correspondiente a
ACCal-1173. Las entalpias de inmersion en agua presentan valores menores a 20 KJg', por lo
tanto, las interacciones entre los solidos con este disolvente polar son de caracter fisico. Las
moléculas de agua interactiian con complejos superficiales de oxigeno y con sitios basicos libres de
oxigeno de tipo Lewis ubicados en las regiones ricas en electrones nt [29], por lo tanto, el caracter
hidrofébico de los carbones disminuye a medida que la cantidad de oxigeno presente en los grupos
funcionales aumenta [30]. En la Tabla 4-3 se aprecia que las entalpias de inmersion en agua,
benceno y diclorometano de los materiales carbonosos, varian en cada serie con el incremento en
la concentracion de los agentes activantes y la temperatura de activacion del proceso, mostrando

cambios en las caracteristicas quimicas y texturales de los carbones.

Tabla 4 - 3. Entalpias de inmersion en agua, benceno, diclorometano y el factor hidrofébico de los
carbones activados

a) Muestras activadas con Cu(NO;),

—AHjH20  —AHppCeHe  —AHpp,CHyCl; AHpnmCeHe

Muestra g g g AHinmH,0
ACCul-1073 37,8+ 0,8 58,0+ 0,9 80,6+ 0,1 1,53
ACCu2-1073 33,1+ 1,5 42,5+ 0,2 50,7+ 1,2 1,28
ACCu3-1073 34,0+ 0,3 67,3+ 1.1 73,9+ 0,5 1,98
ACCu5-1073 49,1+ 0,6 116,9+ 0,8 130,7+ 0,9 2,38
ACCu7-1073 39,9+ 1,2 65,7+ 2,2 91,6+ 1,4 1,64
ACCul-973 19,4+ 0,4 21,7+ 0,5 24,7+ 0,3 1,12
ACCu2-973 18,5+ 1,1 14,7+ 0,6 17,3+ 0,9 0,80
ACCu3-973 28,6+ 0,8 23,4+ 0,2 254+ 1,0 0,82
ACCu5-973 24,7+ 0,3 32,8+ 1,7 38,3+ 0,5 1,33
ACCu7-973 20,3+ 1,0 17,3+ 1,0 19,4+ 1,1 0,85

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre = 0,1 — 1,7 Jg~.
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b) Muestras activadas con Fe(NOs3);

—AHjpuH20  —AHppCeHe  —AHpn CHCl; AHpnmCeHe

Muestr g™y g™y g™y AHinmH,0
ACFel-1073 10,7+ 0,2 18,7+ 0,5 28,5+ 0,4 0,57
ACFe2-1073 21,8+ 1,0 17,1+ 0,9 31,2+ 0,8 0,78
ACFe3-1073 13,4+ 0,6 20,1+ 0,2 36,7+ 1,2 2,54
ACFe5-1073 19,8+ 1,1 27,9+ 1,1 41,5+ 0,5 1,41
ACFe7-1073 30,1+ 0,3 34,2+ 1,0 41,5+ 1,1 1,14
ACFel-973 19,0+ 1,0 28,5+ 0,9 43,8+ 0,4 1,50
ACFe2-973 16,9+ 0,1 15,6+ 0,2 19,6+ 0,7 0,92
ACFe3-973 19,2+ 1,8 20,3+ 0,2 27,3+ 1,2 1,05
ACFe5-973 24,9+ 0,6 27,4+ 1,0 46,4+ 1,5 1,09
ACFe7-973 28,0+ 1,2 342+ 1,3 67,1+ 0,5 1,22

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre + 0,1 — 1,3 Jg~.

¢) Muestras activadas con CaCl,

Muestra —AH;ymH20  —AH;,,CsHg —AH;,n CH, Cl, AHymCeHg
Jg™) g™ gy AHinmH,0
ACCal-973 9,10+ 1.0 21,1+ 1,9 31,0+ 0,9 2,31
ACCa2-973 14,5+ 0,3 15,2+ 0,4 20,9+ 0,2 1,05
ACCal-1073 18,7+ 0,8 25,3+ 0,8 38,2+ 1,2 1,35
ACCa2-1073 36,1+1,5 39,2+ 1,1 43,4+ 0,7 1,08

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre = 0,2 — 1,5 Jg ™.

d) Muestras activadas con MgCl,

Muestra —AH;ymH20  —AH;,,CsHg —AH;,n CH, Cl, AHymCeHg
Jg™) Jg™) gy AHinmH,0
ACMg1-973 17,3+ 0.5 35,1+ 0.3 49,2+ 0.8 1,96
ACMg2-973 18,3+ 0.7 38,6+ 0.7 45,6+ 1.0 2,11
ACMgl1-1073 34,0+ 1.3 67,3+ 0,8 73,8+ 0.5 1,98
ACMg2-1073 13,4+ 0,6 20,1+ 0.5 36,7+ 1.2 2,54

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre = 0,5 — 1,2 Jg~.
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e) Muestras activadas con MgCl,, CaCl,, Fe(NO3);, Cu(NOs),a 1173 K

—AHjpH0  —AHpyC¢He —AHynCH;Cl;  AHpnmCeHe

Muestra Jg) Jg) Jg) AHjn H20
ACCu2-1173 44,8+ 0,8 144,6+ 0,2 150,1+ 0,5 3,22
ACCal-1173 40,2+ 1.2 181,3+ 0,9 186,5+ 1,0 4,51
ACCa2-1173 26,4+ 0,9 50,4+ 1,5 56,7+ 0,3 1,91
ACMgl1-1173 42,9+0,5 106,4+ 0,8 113,3+ 1,1 2,49
ACMg2-1173 31,1+ 1,9 72,1+ 1,0 77,6+ 0,7 2,32

* Las desviaciones estandar de las calorimetrias de inmersion estan entre = 0,3 — 1,9 Jg™.

En la Figura 4-4 (a, b y c) se presentan las curvas calorimétricas obtenidas en la inmersion en
benceno para los carbones activados que presentaron los mayores parametros texturales de cada
serie a distintas concentraciones, se muestra el pico de inmersion correspondiente al contacto entre
el sélido y el liquido en cada medida. Se observa que la magnitud del pico en cada muestra es
proporcional a la entalpia de inmersion obtenida, siendo los carbones activados a 1173 K los que
presentan mayores entalpias en benceno con tamaios de (0,37nm) y diclorometano (0,33nm), estas
presentan los mayores valores de area superficial determinados en esta investigacion. Se puede
apreciar un cambio en el 4rea bajo la curva conforme varia la interaccion entre los materiales
porosos y el benceno, encontrando una relacion entre el tamafio del pico y el dato de la entalpia de
inmersién obtenido. En la Figura 4-4 (a y b) se observa la comparacion entre las curvas
calorimétricas obtenidas en la inmersion en benceno para las series de Mg y Fe activada a 1073 K
con cambio en la concentracion del agente activante, evidenciando un incremento en la interaccion

del solido con este liquido, aumentando la concentracion del impregnante.

Figura 4 - 4. Comparacion entre los termogramas obtenidos en la inmersiéon en benceno para
quince muestras con los mayores pardmetros texturales correspondientes a las series: a). Cu(NOs3),
a 1073K, b). Fe(NO3); a 1073K, ¢) MgCl,, CaCl,, Fe(NOs);, Cu(NO3),a 1173 K.

a). Cu(NOs),a 1073 K
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En la Figura 4-5 se presenta la relacion entre la entalpia de inmersion en benceno de los carbones
activados con los mayores pardmetros texturales de esta investigacion en funcion del area
superficial obtenida; se observa un aumento de la entalpia de inmersion en benceno con el
incremento del area BET de los materiales carbonosos, evidenciandose que el aumento en el area
BET es proporcional al aumento en la entalpia de inmersion de los s6lidos en benceno en las
muestras activadas a 1073 y 1173 K, es notorio un mayor cambio en las entalpia de inmersion con
respecto al 4rea de las muestras activadas a temperaturas de 1173 K, se evidencia con el uso de los
cuatro agentes activantes una correlacion entre los parametros calculados, el uso de sales metalicas
favorece el desarrollo de materiales adecuados con la finalidad de obtener adsorbentes que mejoren
la capacidad de adsorcion de compuestos apolares como lo es el CO,. Este comportamiento se
ajusta a lo descrito por Denoyel et. al [22], Silvestre-Albero et. al [23], Rouquerol et. al [25],
Stoeckli et. al [26-28], y a lo obtenido en trabajos similares, en los que se han preparado materiales
carbonosos que se han caracterizado mediante calorimetria de inmersidon en benceno y tetracloruro

de carbono [22-29].

Figura 4 - 5. Relacion entre las entalpias de inmersion en benceno con respecto al area BET de las
series los carbones activados: Cu(NOs), a 1073K, Fe(NO;); a 1073K y MgCl,, CaCl,, Fe(NO3)s,
Cu(NO3)2 all73 K.
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La Figura 4-6 muestra la relacion entre el pHpcc v el factor hidrofébico para algunas muestras de
carbon activado correspondientes a las series impregnadas con Mg y Ca, Fe y Cu activadas a 1073

y 1173K, se observa un aumento en el punto de carga cero con el incremento en la hidrofobicidad
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del carbon, el aumento del factor hidrofébico estd relacionado con la disminuciéon de los grupos
oxigenados en los materiales, de esta manera al disminuir la acidez es entendible que el pHpcc (pH
en el cual el numero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga
neta sobre la superficie del carbdén es cero) aumente, tal y como se observa en todas las series el
siguiente orden que corresponde al factor hidréfobico obtenido en esta determinacion: MgCl,,

CaCly, Fe(NOs3);, Cu(NO;),a 1173 K> Cu(NOs),a 1073K > Fe(NO;);a 1073 K.

En la Figura 4-7 se hace una comparacion con las series activadas Cu(NOs),a 1073 Ky Fe(NOs); a
1073 K, se presenta la relacion entre las entalpias de inmersion en benceno, en funcion del factor
hidrofobico, se observa que las entalpias de inmersion aumentan conforme aumenta la
hidrofobicidad de los materiales. Este comportamiento se describe considerando que el caracter
hidrofébico de los carbones aumenta a medida que el oxigeno disminuye en la superficie del solido

[30].

Figura 4 - 6. Relacion entre el punto de carga cero y el factor hidrofobico de algunas muestras de
carbon activado correspondientes a las series: Cu(NO3); a 1073K, Fe(NO3); a 1073K y MgCl,,
CaClz, Fe(NO3)3, CU(NO3)2 all73 K.
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Figura 4 - 7. Relacién entre la entalpia en benceno y el factor hidrofébico de los carbones
activados a). Cu(NOs;),a 1073K, b). Fe(NOs);a 1073K
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4.5. Adsorcion de CO; a 273 K a presion atmosférica

En esta seccion se presentan los resultados de la adsorcion de CO; a presion atmosférica y a
temperatura de 273 K en todos los carbones activados, también se analiza la influencia de los
parametros texturales y quimicos sobre la capacidad de adsorcion de este gas. Adicionalmente a las
quince muestras con mayores parametros texturales, se evalua la cinética de adsorcion del proceso
y a la muestra de cada serie con mayor capacidad de adsorcion de dioxido de carbono se le realizd

ensayos de calorimetria de adsorcion.

En la Figura 4-8 se presentan las isotermas de adsorciéon de CO, a 273 K y presidon atmosférica que
se obtuvieron de los 33 carbones activados preparados en esta investigacion. Estas isotermas de
adsorciéon son tipo I de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC [33] y con el cambio de
concentracion de las soluciones de los impregnantes se evidencia variaciones en la capacidad de
adsorcion de CO,, en la Figura 4-8 (a y b) se presenta la serie activada con Cu y Fe a 1073 K, se
observa la mayor capacidad de adsorcion para los sélidos ACCu3-1073 y ACFe5-1073,
adicionalmente, en la Figura 4-8 (f) se observa que los solidos que tienen las mayor capacidad de
adsorcion de la serie corresponden a ACCal-1173 y ACMg2-1173, este resultado se correlaciona
con los parametros texturales de estas muestras que son mayores con respecto a los otros carbones

de cada serie.



102 ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA AFRICANA (ELAEIS GUINEENSIS)
CON SOLUCIONES DE SALES METALICAS EN LA PREPARACION DE CARBONES
ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

Estudios realizados por Balsamo y colaboradores mencionan que la molécula de CO, interactua
con las paredes de los poros mas pequeios de 2 nm, su adsorciéon puede producirse por el llenado
de microporos o por un mecanismo de cobertura de la superficie. En resultados obtenidos en
estudios anteriores, se observa una tendencia de las isotermas a presiones bajas cercano a una linea
y posteriormente se disminuye la adsorcion hasta encontrar valores de volumen que se mantienen
constantes, esta se puede relacionar con un mecanismo de adsorcion de CO; en el que la cobertura
de la superficie se asocia con tamafios de poro de dos veces la dimension molecular del CO,
(0,33nm) [31, 32], en este trabajo las isotermas que se obtienen en la Figura 4-8 evidencian una

tendencia conforme a la descrita en dichos estudios.

Las muestras activadas a con Fe y Cu a 973 K, muestran menores valores de volumen adsorbido de
CO; con respecto a las muestras activadas a 1073 y 1173 K, evidenciando que la temperatura de
activacion es un pardmetro importante a tener en cuenta al momento de preparar materiales
porosos tipo carbon activado para la adsorcion de CO,; algo similar sucede con las muestras
activadas con Ca y Mg a mayor concentracion y temperatura del impegnante se obtiene una mayor

adsorcion del dioxido de carbono como se evidencia en la Figura 4 (b, d).

Figura 4 - 8. [sotermas de adsorciéon de CO, a 273K y 1 bar, para las series: a). Cu(NO;),a 1073K,
b). Cu(NOs), a 973K, c). Fe(NOs); a 1073K, d). Fe(NO3); a 973K, e) MgCl, 973 y 1073 K, f).
CaClz, 973 N 1073 K, g) MgClz, CaClz, FC(NO3)3, CU(NO3)23 1173 K.
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En la Tabla 4-4 se reportan las cantidades de CO; que adsorben los carbones activados a 273 Ky 1
bar correspondientes a la series de ACCu-1073, ACFe-1073 y AC-Cu, Ca y Mg-1173, se observa
que los sélidos presentan una capacidad de adsorcion entre 88 y 255 mg.g”. La serie de ACCu-
1073 presenta una capacidad de adsorcion entre (104-218 mg.g") con un volumen de microporos
estrechos entre (0,16-0,45 cm’g™), respecto a la serie de ACFe-1073 presenta una capacidad de
adsorcion entre (88-173 mg.g™") con un volumen de microporos estrechos entre (0,27-0,30 cm’g™),
finalmente la serie AC-Cu, Ca y Mg-1173 presenta una capacidad de adsorcion entre (159-255
mg.g™") con un volumen de microporos estrechos entre (0,29-0,54 cm’g™) de acuerdo con estos
valores, dichos carbones activados poseen una proporcion elevada de microporos efectivos para la
adsorcion de CO, que explica las cantidades de este gas adsorbidas, este comportamiento se
atribuye a que la muestras activadas a 1173 K poseen la mayor 4rea superficial BET y volumen de

microporos estrechos (V,) que son responsables de una mayor capacidad de adsorcion de CO..

Los carbones activados de cada serie con la mayor capacidad de adsorcion son: ACMg2-1173>
ACCu3-1073>ACCal-1173>ACFe5-1073 con cantidades adsorbidas de CO, de 255 mg.g"'>218
mg.g'>200 mg.g'>173 mg.g", respectivamente. Con los carbones activados preparados usando
Fe(NO;); se obtienen cantidades adsorbidas de CO, menores con respecto a la serie activada a
1173 K con la sal de MgCl,, para estos sélidos, se genera una red porosa con micro-mesoporosidad
que se evidencia con el aumento del area superficial y del volumen de poro obteniéndose una
porosidad amplia la cual favorece la adsorciéon de CO, gracias a que facilita el ingreso de la
molécula por los mesoporos hacia a los microporos. Los parametros texturales y la capacidad de
adsorcion de CO, guardan concordancia con las energias caracteristicas de adsorcion calculadas
con valores entre 23,3-32,5 kJmol ™. Este estudio muestra que a pesar de que la quimica superficial
del so6lido juega un papel importante en la adsorcion del CO,, no es el Unico pardmetro que
condiciona la adsorcidon de este y por lo tanto se requiere que el adsorbente posea caracteristicas
texturales apropiadas que garanticen el ingreso del CO, al sélido poroso para su posterior

adsorcioén en los microporos.

Tabla 4 - 4. Cantidad de CO, adsorbida y volumen estrecho de poro a 273 K y 1 bar, aplicados a
las series: Cu(NOs),a 1073K, Fe(NOs);a 1073K, MgCl,, CaCl,, Fe(NOs);, Cu(NOs),a 1173 K.
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Muestra Capacidad de Vi Eo Promedio Ancho de
Adsorciéon CO, (cmSg'l) (kJmol™) poro (A9
(mg.g™")
ACCul-1073 180 0,32 31,7 4,10
ACCu2-1073 104 0,16 31,1 4,18
ACCu3-1073 218 0,45 17,8 7,30
ACCu5-1073 202 0,36 32,2 4,01
ACCu7-1073 134 0,24 29,3 4,44
ACFel-1073 88 0,27 23,3 5,62
ACFe2-1073 97 0,28 27,6 4,75
ACFe3-1073 110 0,20 32,1 4,01
ACFe5-1073 177 0,31 32,5 4,08
ACFe7-1073 173 0,30 31,6 4,12
ACCu2-1173 165 0,32 30,2 4,31
ACCal-1173 200 0,37 28,9 4,48
ACCa2-1173 180 0,35 29,8 4,35
ACMgl1-1173 159 0,29 27,1 4,80
ACMg2-1173 255 0,54 26,0 4,98

En la Figura 4-9, se observa la relacion entre la cantidad de CO, adsorbido para las series con
respecto al volumen de poros estrechos, este ultimo es proporcional en todos los materiales y se
encuentra correlacionado con los parametros texturales de los carbones activados. La muestra con
la mayor cantidad de poros estrechos (V,) es ACMg2-1173con un valor de 0,54 cm’g”, se observa
que con el incremento de la concentracion del activante se reducen los pardmetros texturales de
algunos materiales y también la capacidad de adsorcion de CO,, la activacidon con este tipo de
soluciones de sales metalicas conduce a la formacion de porosidad estrecha en los solidos y
también genera una proporcion de mesoporos que es tenida en cuenta en este estudio para facilitar

la difusidén de la molécula al interior del material.
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Figura 4 - 9. Cantidad de CO, adsorbido y volumen estrecho de poro a 273 K y 1 bar de los
carbones activados: Cu(NOs),a 1073K, Fe(NOs);, MgCl,, CaCl,, 2 1073 y 1173 K.
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En la Figura 4-10 se observa la comparacion entre la relacion del area BET y la entalpia de
inmersion en benceno en dependencia con la capacidad de adsorcion de CO,, ocurre un
comportamiento similar y proporcional entre todas las muestras, a medida que aumenta la
capacidad de adsorcién de CO; la entalpia de inmersion en benceno aumenta junto con y también
lo hace el valor del area BET, mostrando que estos materiales son afines a moléculas apolares

tomando importancia ya que la molécula de interés de este estudio tiene esta caracteristica.

La preparacion y caracterizacion de los carbones activados en este trabajo tiene como propodsito
conocer acerca del proceso de activacion con nitratos de Cu, Fe y cloruros de Ca y Mg y asi
evaluar la capacidad de adsorcion de didxido de carbono, debido a esto, la capacidad de adsorcion
de CO; se relaciona con los parametros texturales de los carbones activados y se observa que existe
un tipo especifico de poros para los carbones activados escogidos que resultan ser importantes ya
que condiciona la adsorcion de CO,. Conforme a lo anterior, la adsorcion de CO, depende
principalmente de la presencia de microporosidad estrecha junto con el area superficial
desarrollada en los s6lidos, y una quimica superficial adecuada del adsorbente para obtener una
mayor afinidad hacia la moélecula de intéres a adsorber. Este comportamiento ha sido reportado por

otros autores como Wahby y colaboradores, quienes prepararon CAs con un didmetro de poro
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determinado y elevados valores de area superficial, obteniendo sélidos con una distribucion de

tamafio de microporo estrecha [34].

En la Figura 4-10 (a y b) se observa la capacidad de adsorcién de CO, junto con el Area BET. en
relacion con la entalpia de inmersion en benceno y diclorometano de los carbones activados de las
series de Cu(NOs), a 1073K, y Fe(NO3); a 1073K. Todas las series presentan correlacion cuando
aumenta la capacidad de adsorcion aumentan los valores de las entalpias de inmersiéon en benceno
y las 4reas BET de los materiales, este comportamiento es similar al reportado en el trabajo de
Molina-Sabio y colaboradores [24] en el que se prepararon carbones activados mediante activacion
quimica de hueso de aceituna con H3PO, y ZnCl, y se empled la técnica calorimétrica para el
estudio de la microporosidad de los materiales. La importancia de una alta capacidad de adsorcion
de CO, se asocia con la evolucion de los pardmetros texturales de estos materiales, los cuales
tienen correlacion con las calorimetrias de inmersion en benceno, siendo asi materiales adsorbentes

idéneos para el proceso de adsorcion.

Figura 4 - 10. Area BET Vs entalpia de inmersion en benceno y diclorometano en relacién con la
capacidad de adsorcion de CO;: a). Cu(NOs),a 1073K, b). Fe(NOs);a 1073K
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En la Figura 4-11(a), se presenta el comportamiento de las cantidades de CO, adsorbidas con
respecto a la acidez total de las muestras preparadas en la serie Cu(NOs), a 1073K, Fe(NOs); a
1073K y MgCl,, CaCl, y Cu(NOs), a 1173 K, se observa que la adsorcion de CO, aumenta con la
disminucioén de la acidez de los carbones activados. El comportamiento 4cido de las superficies de
los carbones activados se atribuye al contenido de grupos carboxilicos, lactonicos y fenolicos,
mientras que los éteres, los carbonilos, quinonas y pironas, son responsables de sus propiedades
basicas [35], para los carbones activados preparados, que presentan activacion de grupos basicos,
la adsorcion del CO, se ve favorecida. El comportamiento entre la cantidad de CO, adsorbido con
relacion a la basicidad total de los carbones activados en esta seccion evidencia que a medida que
aumenta el contenido de grupos basicos se incrementa la capacidad de adsorcion de COp;
mostrando que la interaccion del gas con el carbon activado se debe tanto a los aspectos fisicos

como quimicos de la superficie del carbon activado.

En la Figura 4-11(b) se relaciona la capacidad de adsorcion de CO, con respecto al pH en el punto
de carga cero pHpcc, junto con el cambio en la entalpia de inmersion en agua de los carbones
activados, se observa que el aumento en el pHpcc es directamente proporcional al aumento de la
capacidad de adsorciéon de CO; en todas las muestras. Con respecto al cambio de entalpia de
inmersion en agua de los carbones activados y su relacion con la capacidad de adsorcion de CO, se
observa un aumento en la entalpia de inmersidon hasta un determinado valor de la capacidad de
adsorcion y posteriormente los valores de la entalpia son similares, mostrando que la interaccion
del gas con el carbon activado se debe tanto a los aspectos fisicos como quimicos de la superficie

del carbodn activado.
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La entalpia de inmersién en benceno permite evaluar la polaridad de la superficie del carbon
activado, bajo el supuesto que las moléculas de agua interactian principalmente con los grupos
superficiales oxigenados localizados en los sitios polares en los bordes de las capas grafénicas [36],
como consecuencia es posible establecer relaciones entre la entalpia de inmersion y pardmetros

asociados con el contendido de grupos superficiales determinados mediante titulaciones Boehm.

Tambien se evidencia la correlacion entre las entalpias de inmersion en benceno y diclorometano
con el contenido de grupos superficiales acidos y basicos totales, esta representacion es importante
ya que la superficie de un carbon activado se puede considerar como una combinacion de planos
basales y de sitios polares en los bordes de las capas de carbon que forman microcristales de
grafito. Los 4tomos de carbono de los bordes se combinan frecuentemente con el oxigeno,
formando diversos grupos funcionales con diferentes propiedades acido-base [37,38]. Las
superficies del carbon activado también contienen sitios basicos que se cree que son libres de
oxigeno, también llamados sitios de Lewis, situados en regiones ricas en electrones © dentro de los
planos basales de los microcristales de grafito lejos de los bordes [39-41]. Por lo tanto, todas las
interacciones que se establecen entre la superficie de los materiales y una molécula especifica estan

determinadas por el contenido de grupos superficiales totales presentes en los carbones.

Figura 4 - 11. a. Capacidad de adsorcion de CO; con respecto a la acidez y basicidad total de los
carbones activados: ACCu-1073, ACFe-1073, AC-Cu, Cay Mg-1173.; b. Capacidad de adsorcion
de CO; con respecto al pH en el punto de carga cero pHpccy al cambio en la entalpia de inmersion
en agua de los carbones activados.
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En la Tabla 4-5 se muestran las capacidades de adsorcion de CO; de cinco muestras seleccionadas
en este trabajo frente a los resultados reportados en otras investigaciones, se realizd una
comparacioén con respecto a la capacidad de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar, los resultados
obtenidos en esta investigacion son semejantes a los que obtuvieron otros autores, como se observa
en la Tabla 4-5. A continuaciéon se mencionan algunos de ellos: RN, proveniente de semillas de
Oliva con una capacidad de adsorcion de 43 mg.g”" [42], Cnut-1h y Cnut-3.5h provenientes de
cacao con capacidad de adsorcion de 149 y 171 mg.g”', respectivamente [44]; PC2:1-800 a partir
de Coque de petrdleo con valores de adsorcion de 215 mg.g"' [46] ; MP48FAL y MCa2FAL
preparadas a partir de Cuesco de Palma y funcionalizadas con grupos nitrogenados obteniendo

valores de adsorcion de 220 y 334 mg.g"' [47]. Los resultados de la Tabla 4-5 oscilan entre 43 a
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334 mg.g”', en esta se incluyen las 5 muestras con la mayor capacidad de adsorcion propuestas en
esta investigacion y se encuentran valores similares como el de las muestras de Cnut-3.5h,
C600K1, PC2:1-800, MP48FAL, C-1012, ARG-K-PM, PC4:1-700, ademas, se realiza una
comparacién de los pardmetros texturales de todos los materiales, evidenciandose que poseen
mayores areas superficiales y volimenes de microporos pero la capacidad de adsorciéon de CO; son
menores en comparacion con los resultados obtenidos en esta investigacion. Se podria concluir que
la metodologia que se us6 para la preparacion de los CAs en este trabajo es de importancia en la
produccién de mesoporos amplios, ademds los cambios en la quimica superficial de los

adsorbentes les confiere caracteristicas que favorecen el proceso adsorcion de CO,.

Tabla 4 - 5. Comparacion de la capacidad de adsorcion de CO, y los pardmetros texturales de
diferentes materiales porosos a 273K y 1 bar.

Muestra Capacidad de S seT Vo Referencia
adsorcién de CO, | (m’ g™) (cm3g'1)
(mg.g")

RN, 43 1248 0,44 Querejeta 2018 [42]
C600KO0 83 365 0,17 Ello 2013 [43]
Cnut-1h 149 686 0,31 Ello 2013 [44]
CAGC M-30 167 2350 0,79 Sevilla 2012 [45]
Cnut-3.5h 171 1327 0,65 Ello 2013 [44]

ACCa2-1173 180 726 0,28 En esta Investigacion
C600K 1 193 1250 0,55 Ello 2013 [43]
ACCal-1173 200 1319 0,49 En esta Investigacion
ACCu5-1073 202 1361 0,51 En esta Investigacion
PC2:1-800 215 1600 0,70 Jang 2017 [46]
ACCu3-1073 218 638 0,24 En esta Investigacion
MP48FAL 220 785 0,31 Vargas 2014[47]
C-1012 232 2000 0,73 Wahby 2012 [48]
ARG-K-PM 245 2251 0,93 Boujibar 2018 [49]
ACMg2-1173 255 706 0,29 En esta Investigacion
PC4:1-700 260 2000 1,11 Jang 2017 [46]
MCa2FAL 334 658 0,64 Vargas 2014 [47]
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4.5.1. Calorimetrias de Adsorcion

El calor de adsorciéon generado por la interaccion de la molécula de CO, con los materiales
carbonosos es tenido en cuenta para la muestra con mayor capacidad de adsorciéon de CO, de cada
uno de los impregnantes, para ello se realizd la medida directa de los calores de adsorcion
generados en cada punto de la isoterma de adsorcion del gas a 273 K, usando la calorimetria de
adsorcion, dichas medidas, proporcionan informacion acerca de la heterogeneidad energética de un
adsorbente en la adsorcion. La curva de entalpia diferencial obtenida de los experimentos
microcalorimétricos de adsorciéon tiene un efecto global que incluye tanto las interacciones

adsorbato-adsorbente como adsorbato-adsorbato.

Se pueden destacar varios mecanismos de llenado de adsorbato y transiciones de fase, asi como
cualquier cambio estructural en el adsorbente. En la Figura 4-12, se presentan los calores
diferenciales de adsorcion con respecto al cubrimiento, para las muestras ACMg2-1173, ACCu3-
1073, ACCal-1173 y ACFe5-1073. Se observa que los cuatro s6lidos muestran heterogeneidad
energética para la adsorcion de CO,. En el cubrimiento cercano a cero el calor de adsorcion para el
solido ACMg2-1173 es de -49,10 kJ.mol™, para la muestra ACCu3-1073 es de -46,90 kJ.mol™,
mientras que para la muestra ACCal-1173 es de -45,90 kJ.mol" y finalmente para la muestra
ACFe5-1073 la magnitud del calor de adsorcién es la menor -40,20 kJ.mol'l, al favorecer la
afinidad del sélido por la molécula CO,, adicionalmente aumentan las interacciones moleculares
entre el CO, adsorbido, lo cual se traduce en un calor de adsorcidon mayor a ese cubrimiento, la
disminucién inicial del calor de adsorcion se relaciona con la heterogeneidad de la superficie, todas

las muestras impregnadas muestran una tendencia similar.

Posteriormente, se observa que el calor de adsorcién disminuye significativamente hasta un
cubrimiento de 0,9 para las muestras ACMg2-1173, ACCu3-1073 y ACCal-1173 y de 0,8 para la
muestra ACFe5-1073, lo cual evidencia la ocupacion de sitios de adsorcion en el sélido, luego
entre un cubrimiento entre 0,6-0,7 para las muestras ACMg2-1173, ACCu3-1073 y ACCal-1173 y
entre 0,55-0,63 en la muestra ACFe5-1073, se evidencian dos valores maximos en el calor de
adsorcion que indican el aumento de la interaccion del CO, con sitios disponibles en los solidos y
el incremento en la interacciones adsorbato-adsorbato. Los cubrimientos mencionados
anteriormente de los calores de adsorcion disminuyen hasta alcanzar valores casi constantes, lo que
podria obedecer a la ocupacion de sitios de adsorcion de bajo potencial que fueron ocupados antes

a © > 0,8. La magnitud de esta entalpia inicial esta estrechamente relacionada con el volumen de
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microporos con tamafios por debajo de 2 nm, el llenado de poros a alta energia se correlaciona bien
con la region microporosa presente en el material, seguido por una caida de energia
correspondiente al llenado de los poros més grandes. Los resultados de este estudio son similares a
los reportados por Soares y colaboradores donde realizan activaciéon quimica con H;POy, a partir de
la cascara de melocoton donde realizan las isotermas de equilibrio de la adsorciéon de CO, y las
curvas de entalpia diferencial simultaneamente donde las entalpias de adsorcion diferencial varian
de -38 a -24 kJ.mol™ y se sugiere que la interaccién del dioxido de carbono con la superficie de CA

en cargas bajas ocurre en sitios de mayor energia (poros mas estrechos)[50].

Figura 4 - 12. Calores diferenciales de adsorcion de CO, en las muestras ACMg2-1173, ACCu3-
1073, ACCal-1173, ACFe5-1073

55
1 = ACMg2-1173
50, e ACCu3-1073
{on A ACCa1-1173
4544 . | v ACFe5-1073
— 40—VA:. .l.l
T ] st ©
E_ 354 v A.. . . .
2 30- e T T
~ 4 A ° ° ° A A
% A ° v [
° 257 0T .
] AA A .
¥ 20 v AAAAAAAA A A 4. :::'..
VY Y oy TV Y v e S S
v v
151 vy vv YYVVvVY
10 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Cubrimiento ()

4.6. Estudio cinético del proceso de adsorcion de CO, a 273Ky
1 bar de los carbones activados

En este trabajo se calcularon los parametros cinéticos del proceso de adsorcion de CO, en las
muestras de las series correspondientes: Cu(NOs), a 1073K; Fe(NOs); a 1073K; MgCl,, CaCl,,
Fe(NOj);, Cu(NO;j), a 1173 K, se ajustaron los datos experimentales a los modelos establecidos:

seudo primer orden, seudo segundo orden y difusion intraparticular.
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En la Tabla 4-6 se presentan los coeficientes de correlacion los materiales para el modelo de seudo
primer y segundo orden correspontientes a R2:0,447-0,885 y R2:0,227-0,941, respectivamente. Se
evidencia que los modelos aplicados de seudo primer y seudo segundo orden presentan
limitaciones con respecto a la prediccion de la adsorcion de CO, a 273K en los carbones activados
que se prepararon. Adicionalmente, los valores de las constantes de velocidad obtenidos mediante
estos modelos no presentan relacion con los parametros texturales y quimicos de la muestra
analizada. Lo anterior indica que el mecanismo de adsorcion de CO, no se estd determinado por la
transferencia de masa, ni por la quimisorciéon o adsorcion quimica debida a la formacion de

enlaces quimicos entre el adsorbente y el adsorbato en una monocapa en la superficie [51,52].

Segun la teoria propuesta por Weber y Morris los datos experimentales de las muestras presentan
un mejor ajuste al modelo de difusion intraparticular. En este se tiene en cuenta que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo en dos etapas, en la primera etapa los coeficientes de correlacion oscilan
entre 0,663-0,993, debido a una adsorcidon instantanea, donde el adsorbato viaja hacia el
adsorbente, es la etapa inicial del proceso de los materiales ya que se incrementa el tiempo de
equilibrio de adsorcion debido al aumento de las interacciones iniciales entre el sélido y la
molécula de CO, una mayor cantidad de gas se acerca a la superficie por ende el tiempo de

equilibrio aumenta.

En la segunda etapa los coeficientes de correlacion estan entre 0,942-0,985 en esta se observa que
en los materiales carbonosos ocurre una adsorcién gradual donde la difusion intraparticular es la
limitante de la velocidad; es decir, el adsorbato viaja dentro de los poros del adsorbente hasta
alcanzar los sitios de adsorcion, en este proceso los s6lidos combinan la afinidad del adsorbente
por el CO, y adicionalmente facilitan la difusion del gas hacia los microporos [51]. En todas las
muestras la K, es menor a la K;, lo cual indica que en la segunda etapa la adsorcion es mas rapida

y las cantidades de CO, adsorbidas son mayores.

Las diferentes regiones de velocidad de adsorcion observadas indican que la velocidad de
adsorcion es lenta en la primera etapa y aumenta en la segunda etapa, sin presentar una tercera
etapa de equilibrio. Se observa para la serie activada con Cu a 1073 K que con el aumento de la
concentracion de impregnante aumenta su capacidad de retencion de CO; para las muestras 1, 3 y
5%, en estas hubo un aumento de velocidad de adsorcion del gas, requiriendo mayor tiempo de

equilibrio la adsorcién en el material ACCu2-1073 y ACCu7-1073.
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Con respecto a la serie activada con Fe se observa que a medida que aumenta la concentracion del
impregnante hay un aumento de la capacidad y velocidad de adsorcion hasta una concentracion de
5%, luego la concentracidén de 7% presenta un minimo descenso, excepto la muestra activada al 1
% que no presenta una segunda etapa de adsorcidn, ya que como se pudo observar (Capitulo 3)
esta muestra no obtuvo area superficial ni volumen de microporo, por otra parte, con la muestra
activada con Mg a 1173 K se pudo observar esta misma tendencia con el aumento del agente
quimico ocurre un ascenso de la capacidad de adsorcion y velocidad. Adicionalmente en la serie
activada con Ca a 1173 K se evidencia que a diferencia de las otras series con el aumento del
agente quimico disminuyd la capacidad y la velocidad de adsorcion. En todas las series se pudo

observar la correlacion entre la capacidad y la velocidad del proceso de adsorcion de CO,.

Tabla 4 - 6. Constantes de los modelos de cinéticos de adsorcion aplicados a las series: Cu(NO3), a
1073K, Fe(NOs);a 1073K, MgCl,, CaCl,, Fe(NOs);, Cu(NOs),a 1173 K.

Muestra Seudo primer Seudo segundo Difusion Intraparticular
orden orden
K, R’ K, R’ K, R’ K, R’
(min™) (gmmol ™ (mmol (mmol
min ") g 'min™) g 'min™)

ACCul-1073 0,003 | 0,447 0,001 0,857 0,419 0,672 32,52 0,964
ACCu2-1073 0,003 | 0,479 0,002 0,849 0,232 0,767 16,39 0,966
ACCu3-1073 0,008 | 0,475 0,001 0,642 0,315 0,663 32,64 0,978
ACCu5-1073 0,005 | 0,508 0,002 0,873 0,424 0,723 21,36 0,974
ACCu7-1073 0,005 | 0,524 0,008 0,321 0,297 0,703 16,34 0,955
ACFel-1073 0,018 | 0,885 0,000 0,923 6,906 0,993 - -

ACFe2-1073 0,008 | 0,624 0,001 0,880 0,357 0,904 10,23 0,958
ACFe3-1073 0,000 | 0,468 0,001 0,941 0,055 0,951 16,24 0,974
ACFe5-1073 0,006 | 0,507 0,001 0,857 0,523 0,877 25,01 0,979
ACFe7-1073 0,009 | 0,592 0,001 0,849 0,849 0,881 20,45 0,942
ACCu2-1173 0,008 | 0,561 0,001 0,651 0,494 0,859 20,32 0,966
ACCal-1173 0,008 | 0,561 0,001 0,762 0,474 0,854 23,55 0,977
ACCa2-1173 0,011 | 0,715 0,001 0,703 0,762 0,998 17,71 0,985
ACMgl-1173 0,011 | 0,700 0,007 0,227 0,384 0,990 16,13 0,975
ACMg2-1173 0,083 | 0,517 0,002 0,613 0,246 0,794 27,94 0,981




Capitulo 4 117

En la Figura 4-13 se presentan las cinéticas de adsorcion obtenidas teniendo en cuenta la mejor
muestra de cada serie definida por el agente activante en uso ACMg2-1173, ACCu3-1073, ACCal-
1173 y ACFe5-1073, el comportamiento de las cinéticas obtenidas son similares al estudio
realizado por Li y colaboradores el cual consistid en la adsorcion y cinética de CO, en carbones
activados subbituminosos y antracita a tres diferentes temperaturas [53], como a otro estudio de
Alvarez-Gutiérrez y colaboradores quienes evaluaron la cinética de adsorcion de CO, en dos
carbonos activados a base de cascara de cerezo [54]. Se observa para las muestras ACMg2-1173 y
ACCal-1173 una diferencia entre las velocidades de adsorciéon de CO, con respecto a los
materiales ACCu3-1073 y ACFe5-1073, el equilibrio es mas rapido en los carbones activados a
1173 K con las sales de Mg y Ca, ya que presentan similitud en el tiempo de equilibrio que

requiere la adsorcion del gas.

Figura 4 - 13. Cinéticas de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar a las muestras ACMg2-1173,
ACCu3-1073, ACCal-1173, ACFe5-1073
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La Figura 4-14 presenta el ajuste de los datos de los carbones activados ACMg2-1173, ACCu3-
1073, ACCal-1173 y ACFe5-1073 a los modelos cinéticos empleados. Se observa que los datos
experimentales no se ajustan a los modelos de seudo primer y seudo segundo orden, mientras que
presentan un mejor ajuste al modelo de difusion intraparticular, en el cual la cinética de adsorcion
del CO, se presenta en dos etapas en las que se determinan los pardmetros cinéticos de los cuatro

carbones activados. En la etapa I, ocurre un proceso de adsorcion superficial en el que la cantidad
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de CO, adsorbido en las muestras es baja, posteriormente gracias a la difusion del gas entre la
estructura porosa de los carbones se facilita la llegada de la molécula a los sitios de adsorcion, la
cantidad de gas adsorbida aumenta paulatinamente hasta alcanzar un maximo a presion
atmosférica, es interesante observar que en los materiales no existe una disminucion de la
velocidad de difusion con el paso del tiempo que limite la adsorcion del CO,, lo cual resultaria util

en aplicaciones a gran escala.

Figura 4 - 14. Ajuste de los datos experimentales de adsorcion de CO, a 273K y 1 bar de presion a
las muestras ACMg2-1173, ACCu3-1073, ACCal-1173, ACFe5-1073 a los modelos de: a) Seudo
primer orden, b) Seudo segundo orden, ¢) Difusion intraparticular.

ACMg2-1173 ACCu3-1073
25 2,5
a
270 1 EEE B RN 270 1 ' ' " ..
s " s
$ 151 $ 151
<3 - <3 .
S . S
1,01 . 1,01 -
Seudo Primer Orden n Seudo Primer Orden
0,5 T T T T T T 0,5 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 100 200 300 400
tiempo(min) tiempo(min)
90
1001 b
754
80 -
60
o 45 60
= g
30 40
154 204
Seudo Segundo Orden
0 Seudo Segundo Orden
50 100 150 200 250 300 350 0 : : : . . .
tiempo(min) 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(min)



Capitulo 4

119
100 140
Difusion intraparticular Difusion intraparticular
. 120 |
80 o
100
L]
- [ ]
60 . 5. P
° o
T 40 o 60+
40+
204
° 20 0
04 -M ACMG2A1TS 0l T L ACCu3-1073
4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tiempo 12 tiempo 12
ACCal-1173 ACFe5-1073
2,5 2,5
a = ACMg2-1173
210.---- llllllllll... 210- nemmEs ..""'l..
| ] Py ) L]
S " > 151 .
o 151 . L
2, ' . K -
m L]
k) . 2 4o .
1,01 . .
Seudo Primer Orden 0,5
. Seudo Primer Orden .
0,5 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
tiempo(min) tiempo(min)
180 80
160 :
60 -
40 ;
(=2
= - )
204
o] Seudo Primer Orden fea smnan 04 Seudo Segundo Orden NG
50 100 150 200 250 300 350 400 5 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(min)

tiempo(min)



120 ACTIVACION QUIMICA DE CUESCO DE PALMA AFRICANA (ELAEIS GUINEENSIS)
CON SOLUCIONES DE SALES METALICAS EN LA PREPARACION DE CARBONES
ACTIVADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

120 100
Difusion intraparticular Difusion intraparticular
1004 °
0 80 :
/..
o 4
80 o/
. 604 o/
60 y va
L} ./ /
T T 40 /
40 1 ]
20+ 204 /e
Y e
o
4 .,_,.,_H—.——.—r—I—'—"‘""u - _ R
0 ACMg2-1173 0{ =—==" ACFe5-1073

4.77. Conclusiones

La preparacion de carbones activados empleando como activante cloruro de magnesio, nitrato
férrico y nitrato clprico genera materiales con caracteristicas basicas, lo que indica una mayor

afinidad hacia la adsorcion de la molécula de CO,.

Los valores obtenidos en la caracterizacion de acidez y basicidad total de los carbones activados
oscilan entre 0,097— 0,952 meqg™ y 0,081 1,648 meqg”, respectivamente. La quimica superficial
de los carbones activados se encuentra estrechamente asociada con la capacidad de adsorcion de
CO,. En este sentido, se puede concluir que, al aumentar la basicidad de la superficie de los
carbones, se logra incrementar la afinidad del carbon activado por la molécula de CO, la cual

presenta caracteristicas acidas.

Las entalpias de inmersion obtenidas en agua, benceno y diclorometano fueron entre -9,10 y -44,8
Jg'l, -14,7y -181,3 Jg'1 y-17,3y-186,5 Jg'lrespectivamente; obteniendo el mayor valor de entalpia
en benceno y diclorometano para la muestra ACCal-1173 K, esto es un indicativo de adsorcion

para moléculas de tipo apolar.

El caracter hidrofobico de los carbones activados preparados estd relacionado con las

caracteristicas quimicas que presentan los solidos. Este parametro disminuye a medida que el
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oxigeno aumenta con los grupos funcionales presentes en la superficie del s6lido, evidenciando

que este caracter es proporcional con el incremento de la temperatura de activacion.

La influencia de la temperatura de activaciéon en los materiales porosos con respecto a la
caracterizacion quimica, es importante ya que las modificaciones en la superficie de los carbones

son mejores con incremento de la temperatura especificamente la serie activada a 1173K.

Las capacidades de adsorcion de CO; de los materiales que se obtuvieron se encuentran en el rango
de 88-255 mg. g, siendo el carbon activado ACMg2-1173 la muestra con mayor capacidad de
adsorcion de didxido de carbono lo cual se correlaciona con los parametros texturales obtenidos.
Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion CO, se ajustan al modelo de difusion

intraparticular.

Se establece que la capacidad de adsorcion de CO, en los carbones activados se relaciona con la
presencia de microporosidad estrecha y con el area superficial de la red porosa formada. La
formacion de mesoporosidad favorece la difusion del gas hacia los microporos para la adsorcion de

CO..

Las energias caracteristicas del proceso de adsorcion de CO, de las muestras seleccionadas se
encuentran entre -23,3 a -32,5 kJmol™, lo que refleja que la adsorcion que se lleva a cabo en los

carbones activados es de naturaleza fisica.

La adsorcion del gas en los solidos resulta favorable desde el punto de vista energético y cinético,
ya que con la produccion de mesoporos mas amplios en los materiales facilita la entrada del CO, a
los microporos. El uso de estos sélidos es de importancia para futuras aplicaciones practicas e

industriales.
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5. Conclusiones y recomendaciones
5.1. Conclusiones

Se obtuvieron carbones activados con diferentes caracteristicas texturales areas superficiales BET
entre 3-1361 m>g”', volumenes de poro que oscilan entre 0,01-0,66 cm’g”' y energias caracteristicas
de adsorcion entre 5,62-19,9 kJmol'. Los mayores valores de estos parametros para agente

impregnante son: ACCu5-1073, ACMgl-1173, ACFe7-1073 y ACCal-1173.

Los carbones activados preparados muestran distintas caracteristicas texturales. Estas dependen del
agente activante empleado, su concentracion y temperatura de activacion, mostrando que el solido
con los mayores parametros texturales es la muestra activada con nitrato cuprico al 5% a una

temperatura de activacion de 1073 K.

Se establece que la capacidad de adsorcion de CO, en los carbones activados se relaciona con la
presencia de microporosidad estrecha y con el area superficial de la red porosa formada. La
formacion de mesoporosidad favorece la difusion del gas hacia los microporos para la adsorcion de

CO..

La preparacién de carbones activados empleando como activante cloruro de magnesio, nitrato
férrico y nitrato cuprico genera materiales con caracteristicas bésicas lo que indica una mayor

afinidad hacia la adsorcion de la molécula de CO,.

Las entalpias de inmersion obtenidas en agua, benceno y diclorometano fueron entre -9,10 y -44,8
Jg'l, -14,7 y -181,3 Jg'1 y -17,3 y -186,5 Jg'l, respectivamente, obteniendo el mayor valor de
entalpia en benceno y diclorometano para la muestra ACCal-1173 K. Lo anterior se constituye en

indicativo de la adsorciéon de adsorbatos tipo apolar de interés en esta investigacion.
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El efecto de la temperatura de activacion en los materiales porosos con respecto a la
caracterizacion quimica es importante ya que las modificaciones en la superficie de los s6lidos son

mejores con incremento de la temperatura especificamente en la serie activada a 1173K.

Las capacidades de adsorcion de CO; de los materiales que se obtuvieron se encuentran en el rango
de 88-255 mg. g'l. Los materiales ACMg2-1173, ACCu3-1073, ACCal-1173, ACFe5-1073 poseen
la mayor capacidad de adsorcion de dioxido de carbono por impregnante lo cual se correlaciona
con los parametros texturales obtenidos. A pesar de que los carbones activados preparados en este
trabajo no superan las cantidades de CO, hasta el momento reportadas en otros solidos, como los
MOF (Metal-Organic Frameworks), la capacidad de adsorcion de los materiales de esta

investigacion es superior a otros materiales adsorbentes.

La quimica superficial de los carbones activados se encuentra estrechamente asociada con la
capacidad de adsorcion de CO,. En este sentido, se puede concluir que, al aumentar la basicidad de
la superficie de los carbones, se logra incrementar la afinidad del carbdn activado por la molécula

de CO; la cual presenta caracteristicas acidas.

Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de CO; se ajustan al modelo de difusion
intraparticular, teniendo en cuenta estas consideraciones la adsorcidon que se lleva a cabo en los

carbones activados es de naturaleza fisica.

El uso de los so6lidos obtenidos en esta investigacion es de importancia a futuras aplicaciones
industriales, ya que resulta favorable la adsorcion de CO, desde el punto de vista energético y
cinético, dado que la produccion de mesoporos mas amplios en los sélidos favorece la difusion del

CO; a los microporos.
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5.2.

Recomendaciones

Realizar ensayos de regeneracion de los carbones activados y evaluar el porcentaje de

recuperacion del solido.

Evaluar una metodologia que permita la recuperacion del CO, adsorbido, para que pueda

ser usado posteriormente en otras aplicaciones practicas.

Emplear otras técnicas de caracterizacion de la quimica superficial de los carbones, para
establecer el tipo y la estabilidad de los grupos generados con el uso de este tipo de

impregnantes.

Preparar carbones activados, teniendo en cuenta el cambio en la concentracion del agente
activante, para la obtener materiales con diferentes valores en los pardmetros texturales y
una elevada capacidad de adsorcién, para asi establecer si este tipo de materiales

incrementan la capacidad de adsorcion de CO, de los sélidos.
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